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DERIVES DE PARAPHENYLENEDIAMINE A GROUPEMENT CYCLIQUE 
DIAZA SUBSTITUE PAR UN RADICAL CATIONIQUE ET UTILISATION DE CES 
DERIVES POUR LA COLORATION DE FIBRES KERATINIQUES 

L'invention a pour objet de nouveaux derives de paraphenylenediamine a 
5 groupement oyclique diaza substitue par un radical cationique, les compositions 

tinctoriales les contenant ainsi que ie precede de teinture de fibres keratiniques a partir 
de ces compositions. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de colorant 

10 d'oxydation, en particulier des ortho ou para-plnenylenediamines, des ortho ou para- 
aminophenols, des composes h6terocycliques tels que des derives de 
diaminopyrazole, des derives de pyrazolo[1,5-a]pyrimidine, des derives de pyrimidines, 
des derives de pyridine, des derives de 5,6-dihydroxyindole, des derives de 5.6- 
dihydroxyindoline appeles generalement bases d'oxydation. Les precurseurs de 

15 colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composes incolores ou 
faiblement colores qui, associes a des produits oxydants, peuvent donner naissance 
par un processus de condensation oxydative a des composes colores et colorants.. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces 
bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 

20 derniers etant choisis notamment parmi ies meta-diamines aromatiques, les fmeta- 
aminophenols, les meta-hydroxyphenols et certains composes heterocyciiques tels que 
par exemple des derives de pyrazolo[1,5-b]-1,2,4.-triazoles, des derives de 
pyrazolo[3,2-c]-1,2,4.-triazoles, des derives de pyrazolo[1,5-a]pyrimidines, des derives 
de pyridine, des derives de pyrazol-5-one, des derives d'indoline et des derives 

25 d'indole. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et 
des coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. ' 

, La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorahts d'oxydation, 
doit par ailleurs satisfaire un certain nbmbre d'exigences, Aihsi, elle doit etre sans 
30 inconvenient sur Ie plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances dans 
rintensite souhaitee, presenter une bonne tenue face aux agents exterieurs (lumiere, 
intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, frottements). 
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Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, 
et etre enfin les moins selectifs possibles, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de 
coloration les plus faibles possibles tout au long d'une meme fibre keratinique, qui peut 
etre en eifet differemment sensibilisee (i.e. abTmee) entre sa pointe et sa racine. lis 
5 doivent egalement presenter une bonne stabilite chimique dans les formulations, lis 
doivent presenter un bon profil toxicologlque. 

Dans le domaine de la coloration capillaire, la para-phenylenediamine, la 
para-toluenediamine sont des bases d'oxydation largement utilisees. Elles permettent 
d'obtenir avec des coupleurs d'oxydation des nuances variees. 
"10 Dependant, il existe un besoin de decouvrir de nouvelles base d'oxydation 

presentant un meilleur profil toxicologique que la para-phenylenediamine et la para- 
toluenediamine, tout en permettant de conferer aux cheveux d'excellentes proprietes' 
d'intensite de couleur, de variete de nuances, d'uniformite de la couleur et de tenacite 
aux agents exterieurs. 

15 II est deja connu d'utiliser des derives de paraphenylenediamine subtitues 

par un groupement pyrrolidinique comme base d'oxydation pour la coloration de fibres 
keratiniques afin de remplacer la para-phenylenediamine. Par example, le brevet US 
5,851,237 decrit Tutiiisation de derives 1-(4-aminophenyl)pyrrolidine eventuellement 
substitues sur le noyau benzenique. Le brevet US 5,993,491 propose rutilisation de 

20 derives de N-(4-aminophenyl)-2-hydroxymethy!pyrrolidine eventuellement substitues 
sur le noyau benzenique et sur Theterocycle pyrrolidinique en position 4 par un radical 
hydroxy. 

La demande de brevet JP 1 1-158048 propose des compositions contenant 
au moins un compose choisi parmi des derives de paraphenylenediamine 
25 eventuellement substitues sur le noyau benzenique et dont un des atomes d'azote est 
compris dans un cycle de 5 a 7 chainons carbones. 

Le document DE 19707545 decrit rutilisation de composes 
paraphenylenediamine dont un des groupes amino forme un diazacycloheptane pour la 
teinture des fibres keratiniques. 
30 Dependant, ces composes ne permettent pas de conferer aux cheveux une 

coloration de qualite equivalente a celle obtenue avec la para-phenylenediamine ou 
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avec la para-toluenediamine du fait d'un manque d'intensite et d'uniformite de la 
couleur. 

Le but de la presente invention est de developper de nouvelles. 

compositions tinctoriales ne presentant pas les inconvenients des bases d'oxydation de 
5 la technique anterieure. En particulier, le but de {'invention est de fournir de nouvelles 

bases d'oxydation presentant a la fois un bon profil toxicologique et des proprietes 

telles que les compositions tinctoriales les contenant ne degradent pas les fibres 

keratiniques tout en etant capables tfengendrer des colorations intenses dans des 

nuances variees, peu selectives et particulierement resistantes. 
10 Ce but est atteint avec la presente invention qui a pour objetun derive de 

paraph^nyienediamine substitue par un groupement cyclique diaza de formule (I) et 

ainsi que les sels d'addition correspondants 




15 dans laquelle 

• a est compris entre 0 et 4, etant entendu que lorsque a est superieur ou egal a 2 
alors les radicaux Ri peuvent etre identiques ou differents, 

• b est compris entre 0 et 4, etant entendu que lorsque b est superieur ou egal a 2 
- alors les radicaux R4 peuvent etre identiques ou differents, . . ' 

20 • c est 0 ou 1 , 

• Ri represente un atoitie d'halogene ; une chaTne hydrocarbonee en C^-Cg, 
aliphatique ou alicyclique, saturee ou insaturee, un ou plusieurs atomes de carbone 
pouvant etre remplaces par un pu plusieurs atomes d'oxygene, d'azote, de silicium, 
de soufre ou un groupement SO2 ; un radical onium Z ; le radical ne comportant 

25 pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso { 
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• R2 represente un radical onium Z ou un radical -C=NRii-NRi2Ri3dans lequel R^^, 
R12 et Ri3 representent un hydrogene, un radical alkyle en CrC4 ou un radical 
hydroxyalkyle en C1-C4, 

• R3 represente 

5 - un radical alkyle ; 

un radical alcenyle ; 

un radical aicynyle ; 

un radical hydroxy ; 

un radical hydroxyalkyle ; 
10 - un radical alcoxy ; 

un radical alcoxyalkyle ; 

un radical alkylcarbonyle ; 

un radical hydroxyalcoxyalkyle ; 

un radical amino, 
15 - un radical monoalkyiamino ou dialkylamino ; 

un radical amino alkyle ; 

un radical aminoalkyle dont I'amine est mono ou disubstitue par un radical alkyle, 

acetyle ou hydroxyalkyle ; 

un radical hydroxy et amino alkyle ; 
20 - un radical carboxyle ; 

un radical carboxyalkyle ; 

un radical carbamoyle ; 

un radical carbamoylalkyle ; 

un radical alkoxycarbonyle ; 
25 - un radical mono- ou dialkyi- aminocarbonyle ; 

un radical mono- ou dialkyi- aminocarbonylalkyle ; 



• R4 represente 
- un radical alkyle 
30 - un radical alcenyle ; 

un radical aicynyle ; 

un radical hydroxyalkyle ; 
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un radical alcoxyalkyle ; 

- un radical alkylcarbonyle ; 

un radical hydroxyalcoxyaikyle ; 
un radical aminoalkyle ; 
5 - un radical aminoalkyle dont I'amine est mono ou disubstitue par un radical alkyle. 
acetyle, hydroxyalkyle ; 
un radical hydroxy et amino alkyle ; 

- un radical carboxyle ; 

- un radical carboxyalkyle ; 
10 - un radical carbamoyle ; 

un radical carbamoylalkyle ; 
un radical alkoxycarbonyle ; 
un radical mono- ou dialkyl- aminocarbonyie ; 

- un radical mono- ou dialkyl- aminocarbonylalkyle. 

15 L'invention a aussi pour objet les derives nitro de formule (II) entrant dans 

la synthase des derives de formule (I) de la presente invention. ^ 

Un autre objet de l'invention est une composition tinctoriale contenant au 
moins un derive de paraphenylenediamine de formule (I) a titre de base d'oxydation. 

L'invention a aussi pour objet I'utilisation de cette composition pour la 
20 teinture de fibres keratiniques et le procede de teinture de fibres keratiniques,:en 
particuliers les fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, mettant en oejuvre 
la composition de ia presente invention. 

La composition de la presente invention permet en particulier d'obtenir une 
coloration des fibres keratiniques chromatique, puissante, peu selective et tenace. 
25 Dans le cadre de l'invention, une chaine hydrocarbonee aiiphatique est une 

chaTne lineaire ou ramifiee pouvant contenir des insaturations du type alcene ou 
alcyne. Une chaTne hydrocarbonee alicyclique est une . chame- ramifiee< saturee ou 
insaturee, ne contenant pas de structure cyclique aromatique. 

Oh entend par le terme "onium" un radical quaternaire^'une base azotee. 
30 Les composes de formule (I) sont des para-phenylenediamines dont une 

amine est comprise dans un cycle de type 1 ,4-diazacycloheptane, cycle aussi appele 
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dans la litterature 1,4-diazepane, ou dont une amine est comprise dans un cycle de 
type 1 ,4-diazacyclohexane aussi appele dans la litterature 1 ,4-piperazine. 

Dans la formule (I) ci-dessus, peut etre choisi parmi un radical alkyle en 
C^-C4. un radical alcoxyalkyle en C^C^, un radical hydroxyalkyle en C1-C4, un radical 
5 aminoalkyle en CrC4, un radical alcoxy en CrC^, un radical hydroxyalcoxy en CrC4,un 
radical carboxyalkyle en CrC4. 

A titre d^exemple, on peut citer pour R1 un atome de chlore, un radical 
methyle, ethyle, isopropyle, vinyle, allyle, methoxymethyle, 1-hydroxyethyle, 1- 
carboxymethyle, 1-aminomethyle, 2-carboxyethyle, 2-hydroxyethyle, 3-hydroxypropyle, 
10 1 ,2-dihydroxyethyle, 1 -hydroxy-2-aminoethyle, 1 -amino-2-hydroxyethyle, 1 .2- 
diaminoethyle, methoxy, ethoxy, allyloxy, 2-hydroxyethyloxy. 

Selon un mode de realisation particulier, peut etre choisi parmi le chlore, 
le brome, un radical alkyle en C^C^, hydroxyalkyle en C^-C^, aminoalkyle en C.-C^, 
alcoxy en C^-C^, hydroxyalcoxy en C1-C4. R^ est alors de preference choisi parmi un 
15 radical methyle, hydroxymethyle, 2-hydroxyethyle, 1,2-dihydroxyethyle, methoxy, 
isopropyloxy, 2-hydroxyethoxy. 

Selon un mode de realisation particulier, a est egal a 0 ou 1, de preference 

0. 

Selon un mode de realisation particulier, R2 represente le radical onium Z 
20 correspondant a la formule (II) 



D 



(Rt); 



N 



-R8 



R6' 



/ 



(II) 



R5 



dans laquelle 

- D est une liaison covalente ou une chame alkylene en Ci-C^, lineaire ou ramifiee 
25 pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi Toxygene, le soufre ou 
. Tazote, et pouvant etre substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyleou amino, et 
pouvant comprendre un ou plusieurs carbonyles; 
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- Rg, R5 et Rg, pris separement, representent un radical alkyle en C^Cig ; un radical 
monohydroxyalkyle en C^-Cq ; un radical polyhydroxyalkyle en Cs-Cg ; un radical 
alcoxy(Ci-C6)alkyle en Ci-Ce ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical 
carbamoylalkyle en Ci-C© ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en C^-Cq ; un radical 

5 aminoalkyle en CrCg ; un radical aminoalkyle en C^Cs dont Tamine est mono- ou di- 
substituee par un radical alkyle en C1-C4. alkyl(CrC6)carbonyle, carbamoyle ou alkyl(Ci- 
Cs)sulfonyle ; un radical ammonium quaternaire ; 

- Rs, R5 ©t Re ensemble, deux a deux, forment, avec Tatome d'azote auxquels ils sont 
rattaches, un cycle sature carbone a 4, 5, 6 ou 7 chamons pouvant contenir un ou 

10 plusieurs heteroatomes, le cycle pouvant etre substitue par un radical hydroxyle, un 
radical alkyle en Ci-Cs, un radical monohydroxyalkyle en Ci-Cq. un radical 
polyhydroxyalkyle en Cz-Ce, un radical alcoxy en C^Cs, un radical trialkyl(Ci- 
C6)silanealkyle en C^Cq, un radical carbamoyle. un radical carboxyle, un radical 
alkyl(Ci-C6)carbonyle, un radical amino, un radical amino mono- ou di-substitue par un 

15 radical alkyKCi-Cg), alkyl(Ci-C6)carbonyle, carbamoyle ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle; 

- R7 represente un radical alkyle en C^-Ce ; un radical monohydroxyalkyle en C^-Ce ; un 
radical polyhydroxyalkyle en Ca-Ce ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical 
aminoalkyle en C^Cq ; un radical aminoalkyle en C^-Cq dont Tamine est mono- ou di- 
subsitue par un radical alkyKCrCg), alkyl(Ci-C6)carbonyle, carbamoyle ou alkyl{Ci- 

20 C6)sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C^-Cq ; un radical carbamoylalkyle en C^-Cq ; 
un radical trifluoroalkyle en C^Cq ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en C^Cq ; un 
radical sulfonamidoalkyle en C^-Cq ; un radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en Ci-Ce ; un 
radical alkyl(Ci~C6)sulfinylalkyle en C^-Cq ; un radical alkyl(Ci-Ce)sulfonylalkyle en Ci-Cg 
: un radical alkyl(Ci-C6)carbonylalkyle en C^Ce ; un radical N-alkyl(Ci- 

25 C6)carbamoylalkyle en C^-Cq ; un radical N-alkyl(Gi-C6)sulfonamidoalKyle en C^-Cq ; 

• X est 0 qu 1. 

' . - Ibrsque X = 0, alors le bras de liaison est rattache a I'atome d*.azote portant 
■ v ies radicaux R5, Rg et Ra < ' 

- Ibrsque x = 1 , alors deux des radicaux R5, Rg et Rg fbrment conjointement 
30 avec Tatome d'azote auquel ils sont rattaches un cycle sature a 4, 5, 6 ou 7 

chaTnons et D est lie a un atome de carbone du cycle sature ; 

• Y' est un contre-ion. / 
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Selon ce mode de realisation, x est de preference egal a 0, et R5 , Rg et Rg 
sont separement choisis parmi un radical alkyle en Ci-Cg, un radical monohydroxyalkyle 
en C1-C4, un radical polyhydroxyalkyle en C2-C4, un radical alcoxy(CrCe)alkyIe en 
C4, un radical carbamoylalkyie en CrCe, un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en C^-Ce , 
5 ou Rq avec Rg forment ensemble un cycle azetidine. pyrrolidine, piperldine, piperazine. 
morpholine, Rg etant choisi dans ce cas parmi un radical alkyle en C^Cq ; un radical 
monohydroxyalkyle en C^Cq ; un radical polyhydroxyalkyle en Ca-Cg; un radical 
aminoalkyle en Ci-Cg, un radical aminoalkyle mono- ou di-substitue par un radical 
alkylCCrCe), alkyl(CrC6)carbonyle, carbamoyle ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; un radical 

10 carbamoylalkyie en Ci-Cg ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en C^Cq ; un radical 
alkyI(CrC6)carboxyalkyle en Ci-Cg ; un radical alkyl(CrC6)carbonylalkyle en C^-Ce ; un 
radical N-alkyl(C^-C6)carbamoylalkyle en CrC^ . 

Selon un autre mode de realisation, x est egal a 1, R7 est choisi parmi un 
radical alkyle en C^-Ce ; un radical monohydroxyalkyle en C^-Ce ; un radical 

15 polyhydroxyalkyle en C2-C6 ; un radical aminoalkyle en CrCe, un radical aminoalkyle en 

CrCe dont famine est mono ou disubstituee par un radical alkyKC^-Cg), alkyl(C^- . . 

C6)carbonyle, carbamoyle ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C.-C^ ; 
un radical trialkyl(CrC6)silanealkyle en C.-Ce ; un radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en 
CrCe ; un alkyl(CrC6)carbonylalkyle en C^-Cs ; un radical N-alkyl(CrC6)carbamylalkyle - 

20 en Ci-Cg ; Rs avec R5 ensemble forment un cycle azetidine pyrrolidine, piperidine, 

piperazine, morpholine, Rg etant choisi dans ce cas parmi un radical alkyle en C^Cq ; un 
radical monohydroxyalkyle en C^-Cq ; un radical polyhydroxyalkyle en Cz-Cq, un radical • 
aminoalkyle en CrCg, un radical aminoalkyle en C^-Ce dont I'amine est mono ou 
disubstituee par un radical alkyKC.-Cs), alkyl(Ci-C6)carbonyle, carbamoyle ou alkyl(Ci- 

25 Ce)sulfonyle ; un radical carbamoylalkyie en C^-C^ ; un radical trialkyl(Ci-Cs)silanealkyle 
en Ci-Cg ; un radical alky l{Cn-C6)carboxy alkyle en d-Ce ; un radical alkyI(Cr 
C6)carbonylalkyle en CrCe ; un radical N-alkyl(Ci-Ce)carbamoylalkyle en C^Ce . 

A titre d'exemple prefere selon ce mode de realisation. R2 est un radical 
trialkylammoniumalkyle, I'alkyle reliant R2 au cycle pouvant etre substitue par un ou 

30 plusieurs groupements hydroxy. 

De preference, D est une liaison covalente ou une chame alkyiene pouvant 
etre substitute et pouvant contenir un groupe carbonyle. 
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Selon un second mode de realisation. R2 represente un radical onium Z 
correspondant a la formule (III) 



— D- 



\G 

— \k + 



L — J 



•(R)a 



(III) 

dans laquelle 

5 • D est une liaison covalente ou une chaTne alkylene en C1-C14. lineaire ou 

ramifiee pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi Toxygene, 
. le soufre ou Tazote, et pouvant etre substituee par un ou plusieurs radicaux 
hydroxy le ou amino, et pouvant comprendre un ou plusieurs carbonyles; 

• les sommets E, G, J, L, identiques ou differents, representent un atome de . 
10 carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote pour former un cycle pyrrolique, 

pyrazolique, imidazolique. triazolique, oxazolique, isopxazolique, thiazolique, 
isothiazolique, ^ 

• q est un nombre entier compris entre 1 et 4; 

• R, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un atome 
15 d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C^-Cq, un radical 

monohydroxyalkyle en C^-Cq, un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6, un radical 
alcoxy en C^-Cg, un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en C^-Cq, un radical 
carbamoyle, un radical carboxyle. un radical alkylcarbonyle en C^-Ce, un radical 
. amino, un radical amino mono ou di substituee par un radical alkyKC^-Ce), 
20 alkyl(C^-C6)carbonyle, carbamoyle ou alkyl(Ci-C6)sulfonyre, . un radical 

- V monohydroxyalkyle en C^-Cq, un radical polyhydroxyalkyle en Cs-Cg ou un 
radical ammonium quaternaire ; . y 

• Rj represente un radical alkyle eh Ci-Cg ; un radical rnonohydroxyalkyle en C^- 
Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en Cj-Ce ;. un radical aryle ; un radical benzyle ; 

25 un radical aminoalkyle en CrCe. un radical aminoalkyle en C^-Cq dont Tamine 

est substitue par un radical alkyKCi-C©), alkyl(Ci-C6)carbpnyle, carbamoyle ou 
alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C^-Cg ; un radical 
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carbamoylalkyle en d-Cg ; un radical trifluoroalkyle en C.-C^ ; un radical 
trialkyl{Ci-C6)silaneaikyle en Ci-Cg ; un radical sulfonamidoalkyle en C,-Ce ; un 
radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en C,-C6 ; un radical alkyl(C,-C6)sulfinylalkyle 
en d-Ce ; un radical alkyl(Ci-C6)sulfonylalkyle en C-Ce : un radical alkyl(Ci- 
C6)carboxyalkyle en C-Ce ; un radical N-alkyl(C,-C6)carbamoylalkyle en d-Ce ; 
un radical N-alkyl(CrC6)sulfonamidoalkyle en 0,-0^ ; un radical ammonium 
quatemaire ; 

• X est 0 ou 1 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E. G, J 
ou L, 

• Y" est un contre-ion. 

Selon ce mode de realisation, les sommets E, G, J et L torment de 
preference un cycle pyrrolique, imidazolique, pyrazolique, oxazolique, thiazolique et 
triazolique. De preference, les sommets E, G, J et L torment un cycle imidazolique. 

Lorsque x est egal a 0, D est de preference une liaison covalente ou une 
chame alkylene pouvant etre substituee et/ou contenir une fonction carbonyle. 

Selon un troisieme mode de realisation, represente un radical onium Z 
correspondant a la formule (IV) 

_ Y 
(IV) 

dans laquelle : 

• D est une liaison covalente ou une chame alkylene en C,-C,4, lineaire ou 
ramifi§e pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi un atome 
d'oxygene, de soufre ou d'azote. et pouvant etre substituee par un ou plusieurs 
radicaux hydroxyle ou amino, et pouvant comprendre un ou plusieurs 
carbonyles ; 
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• les sommets E» G, J, L et M identiques ou differents, representent un atome de 
carbone. d'oxygene, de soufre ou d'azote etforment un cycle choisi parmi les 
cycles pyridiniques, pyrimidiniques, pyraziniques, triaziniques et pyridaziniques. , 

• m est un nombre entier compris entre 1 et 5; 

• R, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un atome 
d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C^-Ce. un radical 
monohydroxyalkyle en Ci-Ce. un radical poly hydroxy alkyle en Cg-Ce. un radical 
alcoxy en CrCe, un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en Ci-Cg, un radical 
carbamoyle. un radical carboxyle, un radical alkylcarbonyle en C^-Cs, un radical 
amino, un radical amino substitue par un radical alkyKCrCe), alkyl(Ci- 
C6)carbonyle. carbamoyle ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle, un radical 
monohydroxyalkyle en CrC© ou un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6 ; un 
radical amonium quaternaire , 

• R7 represente un radical alkyle en C^-Cq ; un radical monohydroxyalkyle en C^- 
Cq ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; 
un radical aminoalkyle en Ci-Cg, un radical aminoalkyle en C^Ce dont Tamine 
est mono- ou di- substituee par un radical alkyKCi-Ce), alkyl(Ci-C6)carbonyle, 
carbamoyle ou alkyl(C;-C6)sulfonyIe ; un radical carboxyalkyle en C^Ce ; un 
radical carbamoylalkyle en C^-Cq ; un radical trifluoroalkyle en C^-Cq ; un radical 
trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en C1-C6; un radical sulfonamidoalkyle en C^-Cq ; un 
radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en C^Cq ; un radical alkyl(Ci-C6)sulfinylalkyle 
en Ci-Ce ; un radical alkyl(Ci-C6)sulfonylalkyle en C1-C5 ; un radical alkyl(Ci- 
C6)carboxyalkyle en Ci-Cg ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamoylalkyle en C^-Cq ; 
un radical N-alkyl(Ci-C6)sulfonamidoalkyle en C^Cq ; un radical ammonium 
quaternaire ; 

• xest 0 ou t " , ' 

- jorsque x = 0 Je bras de liaison D est rattache a tafome d'azote, 

- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a Fun des^;s6mmets E, G. J, L 
ou M,, 

• Y" represente un centre ion.. 

Dans ce mode operatoire, les sommets E,G,J,L et M avec I'azote du cycle 
torment de preference un cycle choisi parmi les cycles pyridiniques, pyrimidiniques. 
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De preference, lorsque x est egal a 0 alors R est choisi parmi un atome 
d'hydrogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en CrCe, un radical 
monohydroxyalkyle en C^-Cq, un radical poly hydroxy alkyle en Ca-Cg. un radical alcoxy 
en C^-Cs. un radical trialkyl(CrC6)silanealkyle en C.-Cq, un radical carbamoyle, un 
5 radical alkylcarbonyle en CrCe, un radical amino, un radical amino mono- ou di- 
substitue par un radical alkyKCn-Ce). a!kyl(CrC6)carbonyle, carbamoyle ou alkyKC^- 
C6)sulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle en C^Ce ou un radical polyhydroxyalkyle 
en Ca-Cg. 

De preference, lorsque x est egal a 1, R7 est choisi parmi un radical alkyle 
10 en Ci-Ce ; un radical monohydroxyalkyle en Ci-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en 
C2-C6 ; un radical aminoalkyle en Ci-Cg, un radical aminoalkyie en C^-Cq dont Tamine 
est mono- ou di- substitute par un radical alkyKCrCe), alkyl(Ci-C6)carbonyle, un radical 
carbamoyle ou un radical alkyl(C^-C6)sulfonyle ; un radical carbamoylalkyle en C^-Cq ; 
un radical trialkyl(C,-C6)silanealkyle en C.-Ce ; un radical aIkyl(CrC6)carbonylalkyle en 
15 Ci-Cg ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en CrCs ; R est choisi parmi un atome 
d'hydrogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C,-Ce, un radical 
monohydroxyalkyle en CrCs, un radical polyhydroxyalkyle en Ca-Cg, un radical alcoxy 
en C^-Ce, un radical trialkyl(CrC6)silanealkyle en CrCe, un radical carbamoyle, un 
radical alkylcarbonyle en Ci-Ce, un radical amino, un radical amino mono- ou di- 
20 substitue par un radical alkyKCrCe), alkyI(Ci-C6)carbonyle, carbamoyle ou alkyl(Ci- 
C6)sulfonyle. 

De preference, R est choisi parmi un atome d'hydrogene ou des radicaux 
alkyles pouvant etre substitues et R7est un radical alkyle pouvant etre substitue. 

Selon un mode de realisation particulier, R est choisi parmi Thydrogene ; un 

25 radical alkyle ; un radical alkyle substitue par un ou plusieurs hydroxy ; un radical alkyle 
substitue par un ou plusieurs amino ; un radical carboxyle, un radical carbamoyle. A 
titre d'exemple, on peut citer pour R Thydrogene ; le radical hydroxyle ; le radical 
methyle ; le radical amino ; le radical hydroxymethyle ; le radical aminomethyle, de 
preference Thydrogene. 

30 Dans la formule (I) ci-dessus. R4 est de preference choisi parmi 

I'hydrogene ; un radical alkyle ; un radical alkyle substitue par un ou plusieurs hydroxy ; 
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De preference, lorsque x est egal a 0 alors R est choisi parmi un atome 
d'hydrogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en Ci-Cg, un radical 
monohydroxyalkyle en. Ci-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en Ca-Ce, un radical alcoxy 
en Ci-Ce. un radical triaikyl(Ci-C6)silanealkyle en Ci-Ce, un radical carbamoyle, un 
radical alkylcarbonyle en Ci-Ce. un radical amino, un radical amino mono- ou di- 
substitu6 par un radical alkyKCrCe), alkyl(CrC6)carbonyle, carbamoyle ou alkyl(Ci- 
C6)sulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle en CrCe ou un radical polyhydroxyalkyle 
en Ca-Cg. ^ 

De preference, lorsque x est egal ^ 1, R7 est choisi parmi un radical alkyle 
en Ci-Ce ; un radical monohydroxyalkyle en Ci-Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en 
C2-C6 ; un radical aniinoalkyle en Ci-Cs, un radical aminoalkyle en C^-Cs dont Tamine 
est mono- ou di- substitute par un radical alkyKCrCe), alkyl(Ci-C6)carbonyle, un radical 
carbamoyle ou un radical alkyl{Ci-C6)sulfonyle ; un radical carbamoylalkyle en C^-Cq ; 
un radical trialkyl(CrC6)silanealkyle en Ci-Cg ; un radical alkyKCi-Cgjcarbonylalkyle en 
CrCe ; un radical N-alkyl(CrC6)carbamylalkyle en C^-Cs ; R est choisi parmi un atome ' 
d'hydrogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en' Ci-Cg, un radical 
monohydroxyalkyle en Ci-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6, un radical.alcoxy 
en Ci-Ce, un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en C^-Cq, un radical carbamoyle, un 
radical alkylcarbonyle en CrCe, un radical amino, un radical amino mono- ;ou di- 
substitue par un radical alkyKCrCe). alkyl(Ci-C6)carbonyle, carbamoyle ou alkyl(Ci- 
C6)sulfonyle. 

De preference, R est choisi parmi un atome d'hydrogene ou des radicaux 
alkyles pouvant etre substitues et Ryest un radical alkyle pouvant etre substitue. 

Selon un mode de realisation particulier, R est choisi parmi rhydrogene ; un 
radical alkyle ; un radical alkyle substitue par un ou plusieurs hydroxy ; un radical alkyle 
substitue par un ou plusieurs amino ; un radical carboxyle. un radical carbamoyle. A 
titre d'exemple, on peut citer pour R rhydrogene; le radical hydroxyle ; le radical 
methyle ; le radical amino ; le radical hydrdxymethyle ; le radical aminomethyle. de 
preference rhydrogene, ,a a^.^fi£^ 9u, 

Dans la formule (1) cirdessusyR, est - do pr6f6ro fte» choisTparmi 
j 'hydrogbno ; un radical alkyle ; un radical alkyle substitue par un ou plusieurs hydroxy ; 

i ■ 
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un radical alkyle substitue par un ou plusieurs amino ; un radical carboxyle ; un radical 
carbamoyle, de preference I'hydrogene. 

Dans la formule (I) ci-dessus, R3 est de preference choisi panni 
I'hydrogene ; le radical hydroxyle ; le radical amino ; un radical alkyle ; un radical alkyle 
5 substitue par un ou plusieurs hydroxy ; un radical alkyle substitue par un ou plusieurs 
amino ; un radical carboxyle ; un radical carbamoyle. de preference I'hydrogene. 

Le carbone substitue par R3 ou par R4, peut §tre de configuration (R) et/ou 

(S). 

Les centre ions V sont par exemple choisis parmi un atome d'halogene, un 
10 hydroxyde, un hydrogenesulfate, un acetate, un tartrate ou un alkyl(Ci-C6)sulfate tel 
que par exemple un methylsulfate ou un ethylsulfate. 

Selon un mode de realisation particulier, R2 est un radical 
-C=NR,i-NRi2Ri3, R11. R12 et Ri3 representent independamment un hydrogens, un 
radical alkyle en C^-C^ ou un radical hydroxyalkyie en C1-C4. De preference, R^^ est un 
15 hydrogene, R12 et R„ sent choisis parmi I'hydrogene ou un radical methyle. Ce radical 
est aussi appele dans la litterature radical guanjdine. 

Le pKa du radical guanidine R2 est en general tel que ce substituant est 
present sous forme cationique (=NRi3H*) dans les conditions classiques de teinture des 
fibres keratin iques par oxydation. 



A titre d'exemples de derives de formule (I), on peut citer : 



formule 


Nomenclature 


formule 


nomenclature 


^N-^ 1 or 


3-{2-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1 .4]diazepan-1-yl]-2-oxo- 
ethyl}-1-methyl-3H- 
imidazol-1-um ; chlorure 




3-{2-[4-(4-Amino-ph§nyl)- 
[1 ,4]diazepan-1-yl]-ethyl}-1- 
m6thyl-3H-imida2ol-1 -ium; 
chlorure 


NH2 
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{3-[4-(4-Annino-phenyl)- 
[1 ,4]diazepan-1-yl]-propyl}- 
trimethyl-ammonium; 
chlorure 




{2-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1 ,4]diazepan-1 -ylj-ethyl}- 
trimethyl-ammonium; 
chlorure 




1 -{3-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1 ,4]diazepan-1-yl]-propyl}- 
1 -methyUpyrrolidinium; 
chlorure 




{2-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1 .4]diazepan-1 -yl]-ethyl}-(2- 
hydroxy-ethyO-dimethyl- 
ammonium ; chlorure 



CI 



Cl" 



{3-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1 ,4]diazepan-1-yl]-ethyl}- 
dimethyl(ethyl-2-methyl- 
3H-imidazol-1-ium chlorure) 
-ammonium; chlorure 




3-{2-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1 ,4]diazepan-1 -yl]-propyl}-1- 
methyl-3H-imidazol-1-ium; 
chlorure 




4-(4'-Amino-phenyl)- 

[1,4]diazepane-1- 

carboxamidine 




4-(4-Amino-pheriyl)-N,N- 
dimethyl-[1 ,4]diaz6pane-1- 
carboxamidine 



NH;, 




{2-[4-{4-Amino-phenyl)- 
[1 ,4]diazepan-1-yl]-ethyl}- 
dimethyl-(3-trimethylsilanyl- 
prdjDyl)-ammonium ; . 
chlorure 




3-{2-[4-(4-Amin9-phenyl)- 
[1 ,4]diaz§pah-1 -y l]-ethy l}-1 - 
(3-trirnethyjsilanyl-propyl)-3H- 
imidazol-1-ium ; chlorure 
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3-{2-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-[1 ,4]diazepan-1-yl]- 
2-oxo-ethyl}-1 -methyl-3H- 
imidazol-1-um ; chlorure 




3-{2-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-[1 ,4]diazepan-1 -yl]- 
ethyl}-1-methyl-3H-imidazol- 
1-um ; chlorure 




{3-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-[1 ,4]diazepan-1-yl]- 
propyl}-trimethyl- 
ammonium; chlorure 




{2-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenylHI ,4]diazepan-1-yll- 
ethyl}-trimethyl-ammonium; 
chlorure 




3-{2-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-[1 ,4]diazepan-1-yl]- 
propyl}-1 -methyl'SH- 
imidazol-1-um ; chlorure 




{2-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-[1 ,4]diazepan-1-yl]- 
ethyl}-(2-hydroxy-ethyl)- 
dimethyl-ammonium ; 
chlorure 



NH, 




{3-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-[1 ,4]diazepan-1-yl]- 
ethyl}-dimethyl(ethyl-2- 
methyl-3H-imidazol-1 -ium 
chlorure) -ammonium; 
chlorure 




1 -{3-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenylHI ,4]diazepan-1-yl]- 
propyl}-1-methyl- 
pyrrolidinium ; chlorure 



H,N 




4-(4-Amino-3-methyl- 
phenylHI ,4]diazepane-1- 
carboxamidine 




4-(4-Amino-3-methyl-phenyl)- 
N,N-dimethyl-[1 ,4]diazepane- 
1-carboxamidine 
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{2-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-[1 ,4]diazepan-1-yl]- 
ethyl}-dimethyl-(3- 
trimethylsilanyl-propyl)- 
ammonium ; chlorure 




3-{2-[4-(4-Amino-3-methyI- 
phenylHI ,4]diazepan-1-yl]- 
e{hyl}-1 -(3-trimethylsilanyl- 
propyl)-3H-imidazol-1-ium ; 
chlorure 




{3-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1 ,4]diazepan-1 -yl]-2- 
hydroxy-propyl}-trimethyl- 
ammonium; chlorure 




{3-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-[1 ,4]diazepan-1-yl]-2 
hydroxy-propylHrimethyl- 
ammonium; chlorure 



OH 




3-{2-[4-(4-AminO"-phenyl)- 
piperazin-1 -yli-2-oxo-ethyl}- 
1-methyl-3H-imidazol-1- 
ium; chlorure 



C!" 




{3-[4-(4-Amino-phenyl)- -.^ 
piperazin-1 -yl]-2-hydroxy- 
propyl}-trimethyl-ammonium; 
chlorure 




3-{2-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-piperazin-1 -yl]-2- 
oxo-ethyl}-1 -methyl-3H- 
imidazol-1-ium; chlorure 



of 




3-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-piperazinr/l -yl]-2- 
hydroxy-propylHrimethyl- 
ammonium; chlorure 
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3-{2-[4-(4-Amino-phenyl)- 
piperazin-1 -y l]-ethyl}-1 - 
methyl-3H-imidazol-1 -ium; 
chlorure 




{3-[4-(4-Amino-phenyl)- 
piperazin-1 -yl]-propyl}- 
trimethyl-ammonium; 
chlomre 




CI 



3-{2-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-piperazin-1 -yl]- 
ethyl}-1-methyl-3H- 
imidazol-1-ium; chlorure 




{3-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-piperazin-1 -yl]- 
propyl}-trimethyl-ammonium; 
chlorure 




1 -{3-[4-(4-Amino-phenyl)- 
piperazin-1-yl]-propyl}-1- 
methyl-pyrrolidinium; 
chlorure 




4-(4-Amino-phenyl)- 
piperazine-1 -carboxamidine 




1 -{3-[4-(4-Amino-3-methyl- 
pheny!)-piperazin-1 -yl]- 
propyl}-1-methyl- 
pyrrolidinium; chlorure 




4-(4-Amino-3-methyl-phenyl)- 
piperazine-1 -carboxamidine 



De preference, les derives de formule (I) sont choisis parmi : 
-3-{2-[4-(4-Amino-phenyl)-[1,4]diazepan-1-yl]-2-oxo-ethyl}-1 -methyl-^ ; 
chlorure 
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-342-[4-(4-Amino-phenyl)-[1 ,4]dia2epan-1 -yl]-ethyl}-1 ^ 
chlorure 

-{3-[4-(4-Amino-phenylH1.4]diazepan-1-yl]-propyl}-trimethyl-am chlorure 
-{2-[4-(4-Amino-phenyl)-[1 ,4]dia2epan-1 -yl]-ethylHrimethyl-ammonium; chlorure 
5 -1-{3-[4-(4-Amino-phenyl)-[1,4]diazepan-1-yl]-propyl}-1-methyl-pyrrolidinium; chlorure 
-{2-[4-(4-Amino-phenyl)-[1.4]dia2epan-1-yl]-ethylH2-hydroxy-et^^ 
ammonium ; chlorure 

-3-{2-[4-(4-Amino-phenyl)-[1 ,4ldiazepan-1-yl]-propyl}-1 -methyl-3H-imidazol-1 -ium; 
chlorure 

i 0 -4-(4-Amino-phenyl)-[1 ,4]diazepane-1 -carboxamidine 

-4-(4-Amino-phenyl)-N,N-dimethyl-[1,4]diazepane-1-carboxamidine 

-{3-[4-(4-Amino-phenyl)-[1.4]diazepan-1-yl]-2-hydroxy-propyl}-trimethyl-ammonium; 

chlorure 

-3-{2-[4-(4-Amino-phenyl)-piperazin-1-yl]-2-oxo-ethyl}-1-methyl-3H-imidazol-1-ium; 
15 chlorure 

-{3-[4-(4-Amino-phenyl)-piperazin-1-yl]-2-hydroxy-propylHrimethyl-ammonium; 
chlorure 

-3~{2-[4-(4-Amino-phenyl)-pipera2(n-1-yl]-ethyl}-1-methyl-3HHmidazol-lHum chlorure 
-{3-[4-(4-Amino-phenyl)-piperazin-1-yl]-propyl}-trimethyl-ammonium; chlorure 
20 -1 -{3-[4-{4-Amino-phenyl)-pipera2in-1 -yl]-propyl}-1 -methyl-pyrrolidinium; chlorure 

-4-(4.Amino-phenyl)-piperazine-1 -carboxamidine y 

Les derives de formule (I) peuvent etre obtenus par exemple a partir des 
syntheses decrites dans la demande de brevet FR 2 828 488. 

Les derives cationiques peuvent etre obtenus par la voie de synthese 

25 suivante : 
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La presente invention a aussi pour objet, les derives nitro utiles dans la 
synthese des derives de formule (I). Ces derives nitro correspondent a la formule (I*) 
suivante 



5 




dans laquelle R^, R2, R3, R4, a, b et c sont tels que definis precedemment. 

La composition tinctoriale de la presente invention comprend, dans un 
milieu approprie pour la teinture des fibres keratiniques, en particulier les cheveux 
humains, a titre de base d'oxydation un derive de formule (I) tel que defini 
10 precedemment. 

La ou les bases d'oxydation de I'invention sont en general presentent 
chacune en quantite comprise entre 0,001 a 10 % en poids environ du poids total de la 
composition tinctoriale, de preference entre 0,005 et 6 %. 

La composition tinctoriale de I'invention peut contenir un ou plusieurs 
15 coupleurs conventionnellement utilises pour la teinture de fibres keratiniques. Parmi 
ces coupleurs, on peut notamment citer les metaphenylenediamines, les meta- 
aminophenols, les metadiphenols, les coupleurs naphtaleniques, les coupleurs 
heterocycliques et leur sels d'addition. 
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A titre d'exemple, on peut citer le 2-methyl 5-aminophenol, le 5-N-((i-. 
hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 6-chloro-2-methyl-5-aminophenol, le 3-amino 
phenol, le 1,3-dihydroxy benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1,3- 
dihydroxy benzene, le 2.4-diamino l-(B-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(B- 
5 hydroxyethylamino) 1-methoxybenzene, le 1,3-diamind benzene, le 1,3-bis-(2,4- 
diaminophenoxy) propane, la 3-ureido aniline, le 3-ureido 1-dimethylamino benzene, le 
sesamol, ie 1-S-hydroxyethylamino-3.4-methylenedioxybenzene, Ta-naphtol, le 2 
methyl-1-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl 
indole, la 2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6- hydroxy benzomorpholine la 3,5-diamino- 

10 2,6-dimethoxypyridine, le 1-N-(Ii-hydroxyethyl)amino-3,4-methylene dioxybenzene, le 
2,6-bis-(S-hydroxyethylamino)toluene et leurs sels d'addition avec un acide. 

Dans la composition de la presente invention, le ou les coupleurs sont 
chacun generalement presents en quantite comprise entre 0,001 et 10 % en poids 
environ du poids total de la composition tinctoriaie, de preference entre 0,005 et 6 %. 

15 La composition de la presente invention peut en outre comprendre une ou 

plusieurs bases d'oxydation additionnelles classiquement utilisees en teinture 
d'oxydation autres que celles decrites precedemment, A titre d'exemple, ces bases 
d'oxydation additionnelles sont choisies parmi les paraphenylenediamines autres que 
celles decrites precedemment, les bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, 

20 les bis-paraaminophenols, les ortho-aminophenols, les bases heterocycliques et leurs 
sels d'addition. 

Parmi tes paraphenylenediamines, on peut citer a titre d'exemple, la 
paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 
2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la 2, 6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6- 

25 . diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-diethyl paraphenylenediamine, : la " fs|;lsl-dipropyl 
paraphenylenediamine. la 4-amino N,N-diethyl 3-methyl aniline, Ja/' N.N-bis-(p- 
hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyI)amino 2-methyl 
aniline, la 4^N,NTbis-(p-hydroxyethyi)amino 2-chloro aniline, la 2-p-hydroxyethyl 

30 paraphenylenediamine, la . 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine. la N-(|3-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl 
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paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxy§thyl) paraphenylenediamine, la N-0,y- 
dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, 
la N-phenyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2- 
p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, la N-(|3-methoxyethyl) paraphenylene- 
5 diamine, la 4-aminophenylpyrrolidine, la 2-thienyI paraphenylenediamine, le 2-p 
hydroxyethylamino 5-amino toluene, la 3-hydroxy 1-(4'-aminophenyl)pyrrolidine et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines citees ci~dessus, la 
paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, 

10 la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-(3-hydroxyethyloxy paraphenylene- 
diamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 
2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, 
la 2-chloro paraphenylenediamine, la 2-|3-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, 
et leurs sels d'addition avec un acide sont particulierement preferees. 

15 Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut citer a titre d'exemple, le 

N,N'-bis-(p-hydroxyethyI) N,N -bis-(4-aminophenyl) 1.3-diamino propanol, la N,N'-bis- 
(ji-hydroxyethyl) N,N*-bis-(4-aminophenyl) ethylenediamine, la N,N-bis-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N*-bis-(4-methyI-aminophenyl) 

20 tetramethylenediamine, la N,N-bis-(ethyl) N.N-bis-(4*-amino, 3'-methylphenyi) 
ethylenediamine, le 1,8-bis-(2.5-diamino phenoxy)-3,6-dioxaoctane, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les para-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le para- 
aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3- 

25 hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, 
le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-{p- 
hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le 2-amino 
30 phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, le 5-acetcarbamoyIe 
2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 
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Parmi les bases heterocycliques, on peut citer a titred'exemple, les derives 
pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives pyrazoliques. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut citer les composes decrits.par 
exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196. comme la 2,5-diamino 
5 pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino pyridine, la 2.3-diamino 6-methoxy 
pyridine, la 2-(P-methoxyethyl)amino 3-amino 6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino 
pyridine, et leurs sels d'addition avec un acide, 

D'autres bases d'oxydation pyridiniques utiles dans la presente invention 
sont les bases d'oxydation 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyridines ou leurs sels d'addition 

10 decrits par exemple dans la demande de brevet FR 2801308. A titre d'exemple, on 
peut citer la pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ; la 2-acetylamino pyrazoio-[1,5-a] 
pyridin-3-ylamine ; la 2-morpholin-4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ; Tacide 3- 
amino-pyrazolo[1.5-a]pyridin-2-carboxylique ; la 2-methoxy-pyrazolo[1,5-a]pyridine-3- 
ylamino ; le (3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-yl)-methanol ; le 2-(3-amino- 

1 5 pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-5-yl)-ethanol ; le 2-(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-7-yl)- 
ethanol ; le (3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-2-yl)-methanol ; la 3,6-diamino- 
pyrazolo[1,5-a]pyridine ; la 3,4-diamino-pyrazolo[1,5-a]pyridine ; la pyrazolo[1,5- 
a]pyridine-3,7-diamine ; la 7-morpholin-4-yl~pyrazGlo[1 ,5-a]pyridin-3-ylamine ; la 
pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-3,5-diamine ; la .5-morpholin-4-yl-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-3- 

20 ylamine ; le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-5-yl)-(2-hydroxyethyl)-amino]~ethanol ; 
le 2-[{3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin-7~yl)-(2-hydroxyethyl)-amino]-ethanol ; la / 3- 
amino-pyrazolo[1.5-a]pyridine-5-ol ; 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-4-ol ; la 3- 
amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-6-ol ; la 3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-7-ol ; 
ainsi que leurs d'addition avec un acide ou avec une base. 

25 ^ Parmi les derives pyrimidiniques, on peut citer les composes decrits par 

exemple dans les brevets DE 2359399 ; JP 88-169571 ; JP 05-63124 ; EP 0770375 ou 
demande de brevet WO 96/15765 comme la 2,4,5,6-tetra-aminppyrimidinei la 4-hydroxy 
2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la :2,4-dihydroxy 5,6- 
diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminbpyrimidihe, et les derives" pyrazolo-pyrimidiniques 

30 tels ceux mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2750048 et parmi lesquels on 
peut citer la pyrazolo-[1,5-a]-pyrirhidine-3,7-diamine ; la 2,5-dimethyl pyrazolo-[1,5-a]- 
pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diarnine ; la 2,7-dimethyl 
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pyrazolo-[1,5-a]-pyrimjdine-3,5-diamine; le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 

3- amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino pyra2olo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7- 
ylamino)-ethanol. le 2-(7-amino pyra2olo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanoI, le 2-[(3- 
amino-pyra2olo[1 ,5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, le 2-[(7-amino- 
pyra2olo[1 .5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, la 5,6-dimethyI 
pyrazoIo-[1,5-aJ-pyrimidine-3,7-diamine. la 2,6-dlmethyl pyrazolo-[1,5-ahpyrimidine-3,7- 
diamine, la 2. 5. N 7. N 7-tetram6thyl pyrazolo-[1,5-a>pyrimidlne-3,7-diamine. la 3- 
amino-5-methyl-7-imidazoIyipropylamlno pyrazolo-{1,5-a]-pyrimidine et leurs sels 
d'additlon avec un acide et leurs formes tautomeres, lorsqu'jl existe un equilibre 
tautomerique. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut citer les composes decrits dans les 
brevets DE 3843892, DE 4133957 et demandes de brevet WO 94/08969, 
WO 94/08970. FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 4,5-diamino 1 -methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1 -(p-liydroxyethyl) pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5- 
diamino 1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole.. le 
4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -methyl 3-phenyl pyrazole, le 

4- amino 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1-benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1 -methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3- 
methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, le 4.5-diamino 1- 
ethyl 3-hydroxymethyI pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -methyl pyrazole, le 
4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole. le 4,5-diamino 3-methyr 1-isopropyl 
pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 1,3-dimethyl pyrazole, le 3,4,5-triamino 
pyrazole, le 1 -methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-dlamino 1 -methyl 4-methylamino 
pyrazole, le 3,5-diamino 4-(|^hydroxyethyl)amino 1 -methyl pyrazole. et leurs sels 
d'additlon avec un acide. 

La ou les bases d'oxydation presentes dans la composition de I'invention 
sont en general presentent chacune en quantite comprise entre 0.001 a 10 % en poids 
environ du poids total de la composition tinctoriale, de preference entre 0.005 et 6 %. 

D'une maniere generale, les sels d'additlon des bases d'oxydation et des 
coupleurs utilisables dans le cadre de I'invention sont notamment choisis parmi les sels 
d'additlon avec un acide tels que les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les 
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citrates, les succinates, les tartrates, les lactates, les tosylates, les benzenesulfonates. 
les phosphates et les acetates et les sels d'addition avec une base telles que la soude, 
la potasse, rammoniaque, les amines ou les alcanolamines. 

La composition tinctoriale conforme a Tinvention peut en outre contenir un 
5 ou plusieurs colorants directs pouvant notamment etre choisis parmi les colorants 
nitres de la serie benzenique, les colorants directs azoiques, les colorants directs 
methiniques. Ces colorants directs peuvent etre de nature non ionique, anionique ou 
cationique. 

Le milieu approprie pour la teinture appele aussi support de teinture est 
10 generalement constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas sufRsamment solubles 
dans Teau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols 
inferieurs en C1-C4, tels que Tethanol et Tisopropanol ; les polyols et ethers de polyols 
comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethylether de propyleneglycol, 
15 le monoethylether et le monomethylether du diethyieneglycol, ainsi que les alcools 
aromatiques comme ralcool benzylique ou le phenoxyethanol, et leurs melanges. ".^ 

Les solvants sont, de preference, presents dans des proportions de 
preference comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport aU poids total de la 
composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids 
20 environ. 

La composition tinctoriale conforme a invention peut egalement renfermer 
divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, cationiques. 

25 non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des agents epaississants 
mineraux ou organiques. et en particulier les epaississants associatifs polymeres 
ahipniques. cationiques. non ioniques et amphoteres, des agents antipxydants, des 
agents de penetration, des agents sequestrants, des parfunris, des.tahipons, des agents 
dispersants, des agents de*^ conditibnhenienf tels que par exemple des silicones 

30 volatiles ou non volatiles, modifiees ou non modifiees. des agents filmogenes. des 
ceramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 
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Les adjuvants ci dessus sont en general presents en quantite comprise 
pour chacun d'eux entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au poids de la composition. 

Bien entendu, I'iiomme de l*art veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
5 intrinsequement a la composition de teinture d'oxydation conforme a (Invention ne 
soient pas. ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a invention est generalement 
compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 1 1 environ. II peut etre ajuste 
a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement 
10 utilises en teinture des fibres keratiniques ou bien encore a I'aide de systemes tampons 
classjques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les acides 
mineraux ou organlques comme I'acide chlorhydrique, Tacide orthophosphorique, 
Tacide sulfurique, les acides carboxyliques comme Tacide acetique, I'acide tartrique, 
15 I'acide citrique, i'acide lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, 
I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium et 
les composes de formule (II) suivante : 

N W-N 

20 Rd(„) 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement 
hydroxyle ou un radical alkyle en CrC, ; R^, R^, R^ et R„ identiques ou differents, 
representent un atome d'hydrogene, un radical alkyle en CrC4 ou hydroxyalkyle en 
CrC4- 

25 La composition tinctoriale selon Tinvention peut se presenter sous des 

formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et notamment 
des cheveux humains. 

Le precede de la presente invention est un precede dans lequel on applique 

30 sur les fibres la composition selon la presente invention telle que definie precedemment. 
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et on revele la couleur a Taide d'un agent oxydant. La couleur peut etre revelee a pH 
acide. neutre ou alcalin et Tagent oxydant peut etre ajoute a la composition de 
invention juste au moment de Temploi ou il peut etre mis en oeuvre a partir d'upe 
composition oxydante le contenant, appliquee simultanement ou sequentiellement a la 
5 composition de {'invention. 

Selon un mode de realisation particulier, la composition selon ia presents 
invention est melangee, de preference au moment de Temploi, a une composition 
contenant. dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant, cet 
agent oxydant etant present en une quantite suffisante pour developper une coloration. 

10 Le melange obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques. Apres un temps de 
pose de 3 a 50 minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, les fibres 
keratiniques sont rincees, lavees au shampooing, rincees a nouveau puis sechees. 

Les agents oxydants classiquement utilises pour la teinture d'oxydation des 
fibres keratiniques sont par exemple le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d*uree, les 

15 bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates, les 
peracides et les enzymes oxydases parmi lesquelles on peut citer les peroxydases, les 
oxydo-reductases a 2 electrons telles que les uricases et les oxygenases a 4 electrons 
comme les laccases. Le peroxyde d'hydrogene est particulierement prefere. 

La composition oxydante peut egalement renfermer divers adjuvants utilises 

20 classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux et tels que definis 
precedemment. 

Le pH . de la composition oxydante renfermant I'agent oxydant est tel 
qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la composition resultante 
appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference entre 3 et 12 environ, et 

25 encore plus preferentiellement entre 5 et 11 II peut etre ajuste a la valeur desiree au 
moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres 
keratiniques ettels que definis precedemment. ^ 

La composition prete a Temploi qui est finaiement appliquee sur les fibres 
keratiniques peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de 

30 liquides, de cremes.* de gels ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une 
teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 
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Uinvention a aussi pour objet un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" 
de teinture dans lequel un premier compartlment renferme la composition tinctoriale de 
la presente invention definie ci-dessus et un deuxieme compartlment renferme une 
composition oxydante. Ce dispositif peut etre equipe d'un moyen permettant de delivrer 
5 sur les cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 
586 913 au nom de la demanderesse. 

A partir de ce dispositif, ii est possible de teindre les fibres keratiniques a 
partir d'un precede qui comprend le melange d'une composition tinctoriale comprenant 
au moins une base d'oxydation de formule (I) avec un agent oxydant, et ['application du 
10 melange obtenu sur les fibres keratiniques pendant un temps suffisant pour developper 
la coloration desiree. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer I'invention sans toutefois 
presenter un caractere limitatif. 



15 
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EXEMPLES 



Exemple 1 : Preparation du 3-{2-[4-{4-Amino-phenyl)-[1,4]diazepan-1-yl]-2-oxo- , 
ethyl}-1-methyl-3H-imidazol-1-um ; chlorure ; dichlorhydrate ( 4 ) 

5 




NOj NOj ^4H2 

(1) (2) (3) (4) 



10 1^'^ etape : synthese du 2-chloro-1-f4-(4-'nitrQ>phenvl)-ri .41diazepan-1-vl1-ethanone ( 

Dans un reacteur, sont melanges 22. 1g (0,1mole) de 1-(4-nitro-phenylH1,4]diazepane, 
8,3g (0,06mole) de carbonate de potassium et 120 ml de dimethylformamide . A cette 

15 suspension agitee, sont ajoutes 8,3 ml (0,11 mole) de chlorure de chloracetyle en 
maintenant la temperature entre 15 et 25*C. Apres une agitation pendant une dizaine 
d'heures a temperature ambiante, 400g d'eau glacee legerement chlorhydrique. sont 
ajoutes au melange : une gomme jaune cristallise. Apres essorage. lavage a Teau et 
sechage sous vide sur anhydride phosphorique, 22.4g de cristaux jaunes sont obtenus 

20 (rendement = 75%). 

RMN^H (400 MHz, DMSO D6) :1,83 (m), 1,9 (m). 3.37 (t), 3,47 (t ), 3,67 (m), 3.85 (t ). 
4,28 (s), 4,36 (s). 6,9 (m) 8,04 (m) , ; 

26me ^xavB : synthese du 3'methvl~1-(2-r4-(4'nitrO'Phenvl)-f1,41diazepan-1-vl1-2-oxo- 
ethvl>-3H"imidazol-1-ium: chlorure ( 3 ) ^ ^ 

Sous agitation, un melange de 19,95g (0,067mole) de 2-chloro-1-[4-(4-nitro-phenyl)~ 
30 [1,4]diazepan-1-yl]-ethanone obtenu ci-dessus a Tetape precedente et 11.5 g 
(0,14mole) de 1-methyl-1H-imidazole dans 40 ml d'isobutanol sont chauffes au reflux 
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pendant 1 heure 30. Apres cristallisation a froid, un precipite de crlstaux jaunes est 
obtenu. Ce precipite est ensuite lave a I'isobutanol puis a Tether ethylique et seche a 
40**C sous vide et sur anhydride phosphorique, 

Apres recristallisation de 65ml d'ethanol au reflux, 1 4,0 g d'un compose cristallise jaune 
5 sont obtenus (rendement = 55%). 

RMN'H (400 MHz, DMSO, D6) : 1,85-2 (2m, 2H), 3.37-3,5 (2m, 2H), 3,72-3.89-3.95 (2m 
+ 2s, 9H), 5,385-5,389 (2s, 2H), 6.93 (2m, 2H). 7.61 (2dd .1H), 7,68 (2dd, 1H). 8.05 • 
(2m. 2H), 9.08-9.1 (2dd. 1H) 

10 

3^"^^ etape : synthese du 3-(2-r4-(4-Amino-phenvl)-ri.41diazepan-1-vn-2-oxo-ethvlV1- 
methvl-3H-imidazol-1-um , chlorure . dichlorhvdrate ( 4 ) 

Dans un hydrogenateur d'un litre sont places 13,1 g (0,0345 mole) de 3-methyl-1-{2-[4- 
15 (4-nitro-phenyl)-[1,4]diazepan-1-yl]-2-oxo-ethyl}-3H-imidazol-1-ium, chlorure, obtenu a 
Tetape precedents, 3 g de palladium sur charbon (contenant 50% d'eau). 400ml 
d'ethanol a 96 et 150 ml d'eau. 

La reduction est effectuee en deux heures sous une pression d'hydrogene d*environ 
cinq bars et a une temperature de 70'*C. Apres filtration du catalyseur sous azote, de 
20 I'acide chlorhydrique aqueux est coule sur le melange. 

Apres evaporation du filtrat sous pression reduite, recristallisation du melange au reflux 
d'ethanol. acide chlorhydrique et eau et sechage a 40**C sous vide et sur potasse, 
15,99 (rendement = 75%) de cristaux blancs sont obtenus. 

25 Analyse elementaire calculee pour C-tyHasNsOCIa + HgO + CH3CH2OH est : 





C% 


H% 


N% 


0% 


Cl% 


Calcule : 


48,87 


7,04 


14,38 


9,86 


21,85 


Trouve : 


46,82 


6,89 


14,42 


9,41 


22,39 



Les spectres RMN ^^C et RMN sont en accord avec la structure attendue. 



30 RMN (400 MHz, D2O) : 2,21-2,47 (2m, 2H), 3,78-3,89 (m, 4H), 3.97-4,09 (m + s, 7H), 
5.27-5,42 (2 H). 7,33-7.72 (m, 6H), 8,71-8.8 (2s, 1 H) 

RMN^C (D2O) ; 23,25 ; 24,32 ; 35,89 ; 41,77 ; 43,44 ; 44,96 ; 45.42 ; 50,17 ; 53,98 ; 
55.94 ; 54,59 ; 56,5 ; 118,25 ; 120,69 ; 123,1 ; 123,27 ; 123,55 ; 123,68 ; 124.9 ; 
35 124.99 ; 125,53 ; 128.71 ; 137 ; 143,6 ; 144,8 ; 166,16 ; 166,74 
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Le spectre de masse montre que le cation attendu, C,7H24N50+, est principalement 
detecte a m/z=314 en ES+. 

5 

Example 2 : 2-hvdroxv-N,N,N-trirnethvl'3-r4-(4-arninophenvn-1 ,4-diazepan-1 - 
vnpropan-1-aminium acetate (3) 




10 <2) (3) 

Synthese du 2-'hvdroxv-N,N.N-trimethvl-3-r4-(4-nitrophenvl)'1 .4-diazepan-1- - 

yllpropan-l-aminium acetate (2) < 
Dans un tricol. on introduit 1.1 g de 1-(4-nitrophenyl)-1,4-diazepane (0.005 mole),^3 ml 

15 de DMF et 0.76g (0,00448mole)de glycidyltrimethylamonium. Le melange est chauffe a 

105"" pendant 20 heures. Le melange reactionnel est ensuite verse dans 50ml d'acetate 

d'ethyle . Apres trituration de la gomme et elimination de I'acetate d'ethyle , on reprend 

le produit dans I'eau, extrait au butanol et concentre la phase aqueuse. Un echantillon 

est purifie par HPLC preparative. 

20 

RMN (DMSQ d^. 200 MHz, ppm) conforme au produit attendu : 

8,03 (d, 2H) ; 6,84 (d, 2H) ; 4,25(m , 1H) ; 3.23-3,67 (m, 8H) ; 3,095 (s, 9H) ; 2,823 (m, 

2H) ; 2.5-2,615 (m, 2H) ; 1 ,83 (m, 2H) ; 1 ,69 (s, 3H) 

25 Masse ESI+ : m /z=337rM+1 . ; ^ . 



30 



Synthese du 2-hvdrQxy-N.N,N-trimethvl'3-f4"(4-aminophenvl)-1 ,4-diazepan-1- 



yllpropan-l-aminium acetate (3) 
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Apres reduction au zinc/ acide acetique, on obtient le 2-hydroxy-N.N,N-trimethyl-3-[4- 
(4-aminophenyl)-1 ,4-dia2epan-1-yl]propan-1-aminium acetate 
Masse ESI+ : m /z=307rM+1 

EXEMPLES de teinture 



EXEMPLES 1 A 7 : Teinture en milieu alcalin a partir du 3-{2-[4-(4-Annino-phenyl)- 
[1,4]diazepan-1-yl]-2-oxo-ethyl}-1-methyi-3H-imidazo!-1-um ; chlorure ; 
dichlorhydrate 



15 Les compositions tinctoriales suivantes ont ete preparees : 



Exemples 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


3-{2-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1,4]cliazepan-1-yli-2-oxo-ethyl}- 
1-methyl-3H-imidazol-1-um ; 
chlorure ; dichlorhydrate (base) 


10-3 
ole 


10-3 

ole 


10-3 

ole 










2-hydroxy-N,N,N-trimethyl-3-[4- 
(4-aminophenyl)-1 ,4-diazepan^1 - 
yl]propan-1-aminium acetate 
(Base) 








10-3 

mole 


10-3 

mole 


10-3 

mole 


10-3 

mole 


2-(2,4-Diamino-phenoxy)- 
ethanol, dichlorhydrate 
(coupleur) 


10-3 
mole 






10-^ 
ole 








3-Amino-2-chloro-6-methyl- 
phenol, chlorhydrate (coupleur) 




10-3 
ole 






10-3 

ole 






3,6-Dimethyl-1 H-pyrazolo[5, 1 -c] 
[1 ,2,4]triazole (coupleur) 






10-3 
ole 






10-3 
ole 




2-methyl-5-aminophenol 
(coupleur) 














10-3 
ole 


Support de teinture (1) 


(*) 


(*) 


{*) 


(*) 


(*) 


r) 


(*) 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 
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(*) Support de teinture (1) pH 9,5 

Alcool ethylique a 96° 20,8 g 

Metabisulfite de sodium en solution 0,23 g M.A 
aqueuse a 35% 

Set pentasodique de Tacide diethylene- 0,48 g M.A 
triamine-pentaacetique en solution 
aqueuse a 40% 

AlkyI en Cg-Cip polyglucoside en solution 3,6 g M.A 



aqueuse a 60% 

Alcool benzylique 2,0 g 

Polyethylene glycol a 8 motifs d'oxyde 3,0 g 
d 'ethylene 

NH4CI 4,32 g 

Ammoniaque a 20% de NHS 2,94 g 



Au moment de Temploi, chaque composition est melangee aveic un poids 
5 egal d*eau oxygenee a 20 volumes (6% en poids). On obtient un pH final de 9,5. 

Chaque melange obtenu est applique sur des meches de cheveux gris a 90 
% de blancs. Apres 30 min de pause, les meches sont ringees. lavees avec .un 
shampooing standard, ringees a nouveau puis sechees. 



Les resultats de teinture suivants ont ete obtenus. 



Exemples 


1 


2 


3 


4 


5 


Nuance 


Bleu 


Violet bleu 


Violet rouge 


Bleu 


Violet 


observee 






chromatique 




Bleu 



10 



Exemples 


6 


7 


Nuance 
observee 


Violet rouge 
chromatique 


Violet gris 



EXEMPLES 8 A 16 : Teinture en milieu acide a partir du 3-{244-(4-Amino-phenyl)- 
[1,4]diazepan-1-yl]-2-oxo-ethyl}-1-methyl-3H-imidazol^1-um ; chlorure ; 
15 dichlorhydrate 



Les compositions tinctoriales suivantes ont ete preparees : 
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Exemples 


8 


9 


10 


11 


3-{2-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1 ,4]diazepan-1 -yl]-2-oxo-ethyl}- 
1-methyl-3H-imidazol-1-um ; 
chlorure ; dichlorhydrate (base) 


10-^ mole 


10"^ mole 


10-^ mole 


10'^ mole 


2-(2,4-DiaminO"phenoxy)- 
ethanol. dichlorhydrate 
(coupleur) 


1 0'^ mole 








3-Amino-2-chloro-6-methyl- 
phenol, chlorhydrate (coupleur) 




10'^ mole 






2-methyl-5-aminophenol 
(coupleur) 






1 Q-^ mole 




2-Amino-pyridin-3-ol (coupleur) 








10'^ mole 


Support de teinture (2) 
Eau demineralisee q.s.p. 


(*) 

100 g 


(*) 

100 g 


(*) 

100 g 


(*) 

100 g 



Exemples 

2-hydroxy-N,N,N-trimethyl-3-[4- 
(4-aminophenyl)-1 .4-diazepan-1 - 
yi]propan-1-aminium acetate 
(Base) 


12 

10'^ mole 


13 

10'^ mole 


14 

1 0-^ mole 


15 

10-^ mole 


16 J 
10"^ mole 


2-(2,4-Diamino-phenoxy)- 
ethanol, dichlorhydrate 
(coupleur) 


10'^ mole 










3-Amino-2-chloro-6-methyl- 
phenol. chlorhydrate (coupleur) 




10-^ mole 








2-methyl-5-aminophenol 
(coupleur) 






10"^ mole 






2-Amino-pyridin-3-ol 
(coupleur) 

6-Hydroxy-1-H-indoie (coupleur) 
Support de teinture (2) 
Eau demineralisee q.s.p. 


n 

100 g 


(*) 

100 g 


(*) 

100 g 


10'^ mole 
(*) 

100 g 


10"^ mole 

(*) 

100 g 



1 er depot 



34 



n Support de teinture (2) pH 7 

Alcool ethylique a 96^ 20,8 g 

Metabisulfite de sodium en solution 0,23 g M.A 
aqueuse a 35% 

Sel pentasodique de Tacide diethylene- 0,48 g M.A 
triamine-pentaacetique en solution 
aqueuse a 40% 

AlkyI en Cg-Ciopolyglucoside en solution 3,6 g M.A 
aqueuse a 60% 

Alcool benzylique 2,0 g 

Polyethylene glycol a 8 motifs d'oxyde 3,0 g 
d'ethylene 

Na2HP04 0,28 g 

KH2PO4 0,46 g 



Au moment de Temploi, chaque composition est melangee avec un poids egal d'eau 
oxygenee a 20 volumes (6% en poids). On obtient un pH final de 7. 

Chaque melange obtenu est applique sur des meches de cheveux gris a 90 
% de blancs. Apres 30 min de pose, les meches sont ringees, lavees avec un 
shampooing standard, ringees a nouveau puis sechees. / 

Les resultats de teinture suivants ont ete obtenus. 



Examples 


8 


9 


10 


11 


Nuance 
observee 


Bleu violet 


Violet bleu 


Violet 


Violet gris 
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Exemples 


12 


13 


14 


15 


16 


Nuance 
observee 


Bleu 


Violet 


Violet brun 


Gris brun 


Gris brun 



I 
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REVENDICATIONS 

1. Derive de paraphenylenediamine substitue par un groupement cyclique 
diaza de formule (I) ainsi que les sels d'addition correspondant 



dans laquelle 

• a est compris entre 0 et 4, etant entendu que lorsque a est superieur ou egal a 2 
alors les radicaux peuvent §tre identiques ou differents, 

• b est compris entre 0 et 4. etant entendu que lorsque b est superieur ou egal a 2 
alors les radicaux peuvent ^tre identiques ou differents. 

• c est 0 ou 1 , 

• R, represente un atome d'halogene ; une chaTne hydrocarbon^e en Ci-Cg, 
aliphatique ou alicyclique, saturee ou insatur^e, un ou plusieurs atomes de carbone 
pouvant §tre remplac6s par un ou plusieurs atomes d'oxygene. d'azote, de silicium, 
de soufre ou un groupement SO2 ; un radical onium Z ; le radical ne comportant 
pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso , 

• R2 represente un radical onium Z ou un radical -C=NR„-NR,2Ri3dans lequel R,,, 
R12 et Ri3 representent un hydrogene. un radical alkyle en C1-C4 ou un radical 
hydroxyalkyle en C1-C4, 

• R3 represente 

- un radical alkyle ; 

- un radical alcenyle ; 
un radical alcynyle ; 

- un radical hydroxy ; 




NH2 



(I) 
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REVENDICATIONS 

1. Derive de paraphenylenediamine substitue par un groupement cyclique 
diaza de formule (I) aihsi que les sels d'addition correspondant 




NH2 
(I) 



dans laquelle 

• a est compris entre 0 et 4. etant entendu que lorsque a est superieur ou egal a 2 
alors les radicaux peuvent etre identiques oii differents, 

• b est compris entre 0 et 4, etant entendu que lorsque b est superieur ou egal a 2 
alors les radicaux R4 peuvent etre Identiques ou differents, 

• c est 0 ou 1, 

• Ri represente un atonne d'halogene ; une chame hydrocarbonee en CrCg,. ^ 
aliphatique ou alicyclique, saturee ou insaturee, un ou plusieurs atomes de carbone 
pouvant etre remplaces par un du plusieurs atomes d'oxygene, d'azote, de silicium, 
de soufre ou un groupement SO2 ; un radical onium Z ; le radical R^ ne comportant 
pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou riitroso , 

• R2 represente un radical onium Z ou un radical -C=NRii-NRi2Ri3dans lequel R„, 
R12 et Ri3 represented un hydrogene, un radical alkyle en CrC4 ou uri radical 

. hydroxyalkyle en C1-C4, T 

• . R3 represente / . 

un radical alkyle ; ; " 

un radical alcenyle ; 
un radical alcynyle ; 

un radical hydroxy ; ^ 
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- un radical hydroxyalkyle ; 
un radical alcoxy ; 

- un radical alcoxyalkyle ; 

- un radical alkylcarbonyle ; 

5 - un radical hydroxyalcoxyalkyle ; 
un radical amino, 

- un radical monoalkylamino ou dialkylamino ; 

- un radical amino alkyle ; 

- un radical aminoalkyle dont Tamine est mono ou disubstituee par un radical alkyle, 
10 acetyle ou hydroxyalkyle ; 

- un radical hydroxy et amino alkyle ; 

- un radical carboxyle ; 

un radical carboxyalkyle ; 
un radical carbamoyle ; 
15 - un radical carbamoylalkyle ; 

un radical alkoxycarbonyle ; 

un radical mono- ou dialkyi- aminocarbonyle ; 

- un radical mono- ou dialkyi- aminocarbonylalkyle ; 

20 • R4 represente 

- un radical alkyle 

un radical alcenyle ; 
un radical alcynyle ; 
un radical hydroxyalkyle ; 
25 - un radical alcoxyalkyle ; 

- un radical alkylcarbonyle ; 

- un radical hydroxyalcoxyalkyle ; 

- un radical aminoalkyle ; 

- un radical aminoalkyle dont I'amine est mono ou disubstituee par un radical alkyle, 
30 acetyle. hydroxyalkyle ; 

- un radical hydroxy et amino alkyle ; 
un radical carboxyle ; 
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un radical hydroxyalkyle ; 

- un radical alcoxy ; ' 

- un radical alcoxyalkyle ; 

- un radical alkylcarbonyle ; 
5 - un radical hydroxyalcoxyalkyle ; 

un radical amino, 

- un radical monoalkylamino ou dialkylamino ; 

- un radical amino alkyle ; v 
un radical amiribajkyle dont Tamine est mono ou disubstituee par un radical alkyle, 

10 acetyle ou hydroxyalkyle ; 

- un radical hydroxy et amino alkyle ; 
un radical carboxyle ; 

un radical carboxyalkyle ; 
un radical carbamoyle ; 
15 - un radical carbamoylalkyle ; . . 
un radical alkoxycarbonyle ; 
un radical mono- ou dialkyi- aminocarbonyle ; 
un radical mono- ou dialkyi- artiinocarbonylalkyle ; 

20 • R4 represente 

- un radical alkyle 

un radical alcenyle ; 
I ) un radical alcynyle ; 

un radical hydroxyalkyle ; 
25 - un radical alcoxyalkyle ; 

un radical alkylcarbonyle ; 

- ; un radical hydroxyalcoxyalkyle ; ;/ 

un radical amihoalkyle ; . " 

- un radical aminoalkyle dont I'amine est mono ou disubstitijee par un radical alkyle, 
30 acetyle, hydroxyalkyle/;. 

- un radical hydroxy et amino alkyle ; 

un radical carboxyle \ . ^ / 
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- un radical carboxyalkyle ; 

- un radical carbamoyle ; 

- un radical carbamoylalkyle ; 

- un radical alkoxycarbonyle ; 

- un radical mono- ou dialkyi- aminocarbonyle ; 

- un radical mono- ou dialkyi- aminocarbonylalkyle. 

2. Derives selon la revendication 1 dans lesquels R, est choisi parml un 
radical alkyle en C^C^, un radical alcoxyalkyle en 0^0^, un radical hydroxyalkyle en C^- 
C4. un radical aminoalkyle en 0,-64, un radical alcoxy en CrC^, un radical hydroxyalcoxy 
en C1-C4, un radical carboxyalkyle en C1-C4. 

3. Derives selon la revendication 2 dans lesquels est choisi parmi un 
radical methyte, hydroxymethyle. 2-hydroxyethyle, 1 ,2-dihydroxyethyle, methoxy, 
isopropyloxy, 2-hydroxyethoxy. 

4. Derives selon la revendication 1 , 2 ou 3 dans lesquels a est egal a 0 ou 1 . 

5. Derives selon I'une quelconque des revendications 1 a 4 dans lesquels R2 
represente le radical onium Z correspondant a la formule (II) 



\ 



-R8 



R6- 



R5 



(II) 



dans laquelle 

- D est une liaison covalente ou une chame alkylene en Ci-C,4, lineaire ou ramifiee 
pouvant contenir un ou plusieurs h^t^roatomes choisis parmi Toxygene, le soufre ou 
I'azote, et pouvant etre substituee par un ou plusieurs radicaux hydroxyleou amino, et 
pouvant comprendre un ou plusieurs carbonyles; 

- Rg, Rs et Rs, pris separement, representent un radical alkyle en Ci-Cis ; un radical 
monohydroxyalkyle en C,-Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en Ca-Cg ; un radical 
alcoxy(Ci-C6)alkyle en C,-C^ ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical 
carbamoylalkyle en C-Cg ; un radical trialkyl(C,-C6)silanealkyle en CrCe ; un radical 
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- un radical carboxyalkyle ; 
un radical carbamoyle ; 

- uh radical carbamoytalkyle ; 

- un radical alkoxycarbonyle ; 

5 - un radical mono- ou dialkyi- aminocarbonyfe ; 

- un radical mono- ou dialkyi- aminpcarboriylalkyle, 

- 2. D6riy6s selon la revendication 1 dans lesquels est choisi parmi un 
radical alkyle en C1-C4, un radical alcoxyalkyle eri C1-C4, uh radical hydroxyalkyle en C^- 
C4, un radical aminoalkyle en C^-C^, un radical alcoxy en C1-C4, un radical hydroxyalcoxy 
10 en C1-C4, un radical carboxyalkyle en C1-C4. 

3. Derives selon la revendication 2 dans lesquels est choisi parmi un 
radical methyle, hydroxymethyle, 2-hydroxyethyle, 1,2-dihydroxyethyle, methoxy, 
isopropyloxy, 2-hydroxyethoxy. 

4. Derives selon la revendication 1, 2 ou 3 dans lesquels a est egal a 0 ou 1. 
15 5. Derives selon I'une quelconque des revendications 1 a 4 dans lesquels R2* 

represente le radical onium Z correspondant a la formule (II) 



D 



(R7)x 

\ 



-R8 



R6^ I 
R5 



Y 



(U) 



dan^ laquelle 

20 - D est une liaison covalente ou une charne alkylene en CrC^4, lineaire ou ramifiee 
ppuvant contenir un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi Toxygene,; le soufre ou 
Tazote, et pouvant §tre substituee par un ou plusieurs radicaux hydroxyleou amino, et 
pouvant com prendre un ou glusieurs carbonyle^^ ^ t ' 

- Ra, R5 et Re, pris separement, representent un radical alkyle en C1-C15 ; un radical 

25 monohydroxyalkyle en CrCe ; un radical polyhydroxyaikyle en Cs-Cg ; un radical 
aicoxy(Ci-C6)alkyle en CrCs ; un radical aryle ; un radical benzyle 



carbamoylalkyle en C^-Cg ; un radical trialkyl(CrC6)silanealkyle en Ci-Cg 



un radical 
un radical 
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aminoalkyle en Ci-Cg ; un radical aminoalkyle en C^-Ce dont Famine est mono- ou di- 
substituee par un radical alkyle en C1-C4, alkyl(Ci-C6)carbonyle, carbamoyle ou alkyi(Ci- 
C6)sulfonyle ; un radical ammonium quaternaire ; 

- Rb, R5 et Re ensemble, deux a deux, forment, avec I'atome d'azote auxquels ils sont 
5 rattaches, un cycle sature carbone a 4. 5, 6 ou 7 chamons pouvant contenir un ou 

plusieurs heteroatomes, le cycle pouvant etre substitue par un radical hydroxyle, un 
radical alkyle en Ci-Cg, un radical monohydroxyalkyle en Ci-Cg, un radical 
polyhydroxyalkyle en Ca-Cg, un radical alcoxy en C^-Ce, un radical trialkyl(Ci- 
C6)silanealkyle en C^Ce, un radical carbamoyle, un radical carboxyle, un radical 
10 alkyI(Ci-C6)carbonyle, un radical amino, un radical amino mono- ou di-substitue par un 
radical alkyKCi-Cg), alkyl(Ci-C6)carbonyle, carbamoyle ou alkyl(Ci-Ce)sulfonyle; 

- R7 represents un radical alkyle en C^-Cg ; un radical monohydroxyalkyle en C^-Cq ; un 
radical polyhydroxyalkyle en C2-C6 ; un radical aryle ; un radical benzyie ; un radical 
aminoalkyle en C^-Cq ; un radical aminoalkyle en C^Cq dont Tamine est mono- ou di- 

15 subsitue par un radical aikyKC^Ce), alkyl(Ci-C6)carbonyle, carbamoyle ou alkyl(Ci- 
C6)sulfonyIe ; un radical carboxyalkyle en C^-Cq ; un radical carbamoylalkyle en Ci-Cq ; 
un radical trifluoroalkyle en C^-Cg ; un radical trialkyl(Ci-C6)stlanealkyle en C^-Ce ; un 
radical sulfonamidoalkyle en C^-C^ ; un radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en C^-Ce ; un 
radical alkyl(Ci-C6)sulfinylalkyle en C^-Cq ; un radical alkyl(C^-C6)sulfonylalkyle en C^-Cq 

20 ; un radical aIkyl(C^-C6)carbonylalkyle en C^-Ce ; un radical N-alkyl(C^- 
C6)carbamoylalkyle en C^-Cq ; un radical N-atkyl(Ci-C6)sulfonamidoalkyle en CrCg ; 

• X est 0 ou 1 , 

- lorsque x = 0, alors le bras de liaison est rattache a Tatome d'azote portant 
les radicaux R5, Rg et Rq 
25 - lorsque x = 1 , alors deux des radicaux R5, R© et Rg forment conjointement 

avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches un cycle sature a4, 5, 6 ou 7 
chaTnons et D est lie a un atome de carbone du cycle sature ; 

• Y' est un contre-ion. 

6. Derives selon la revendication 5 dans lesquels x est egal a 0, etRg , Rg et 
30 Rg separement sont choisis parmi un radical alkyle en C^-C©, un radical 
monohydroxyalkyle en CrC4, un radical polyhydroxyalkyle en C2-C4, un radical alcoxy(C-i- 
C6)alkyle en C1-C4, un radical carbamoylalkyle en CrCg, un radical trialkyl(Ci- 
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aminoalkyle en Ci-Cg ; un radical aminoalkyle en Ci-Cs dont I'amine est mono- ou di- 
substituee par un radical alkyle en CrC^, alkyl(CrC6)carbonyle, carbamoyle ou alkyl(Ci- 
C6)sulfonyle ; un radical ammonium quaternaire ; 

- Rei Rs et Re ensemble, deux a de^ux, forment. avec Tatome azote auxquels lis sont 
5 . rattaches, un cycle sature carbone a 4, 5, 6 ou 7 chaTnons pouvant contenir un ou 

plusieurs heteroatomes. le cycle pouvant etre substitu6 par un radical hydroxyle, un 
radical alkyle en Ci-Cg, un radical monohydroxyalkyle en Ci-Cs, un radical 
polyhydroxyalkyle en Cs-Cg, un radical ^ alcoxy en Ci-Ce, un radical trialkyl(Ci- 
C6)silanealkyle en C^Cs, un radical carbamoyle. un radical carboxyle, un radical 
0 alkyl(C^-C6)carbonyliB. un radical amino, un radical amino mono- ou di-substitue par un 
radical alkyKCi-Ce). alkyl(CrC6)carbonyle. carbamoyle ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle; 

- R7 represente un radical alkyle en Ci-Ce I un radical monohydroxyalkyle en C^-Cs i un 
radical polyhydroxyalkyle en Ca-Cg ; un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical 
aminoalkyle en C^-Cq ; un radical aminoalkyle en Ci-Cg dont I'amine est mono- ou di- 

5 subsitue par un radical alkyKCi-Cg), alkyl(Ci-C6)carbonyle, carbamoyle ou alkyl(Ci- 
C6)sulfonyle ; un radical carboxyalkyie en C^-Cq ; un radical carbamoylalkyle en C^-Cq ; 
un radical trifluorbalkyle en C^-Ce ; un radical trialkyl(Ci~C6)silanealkyle en C^-Ce ; un ^ 
radical sulfonamidoalkyle en C^-Cg ; un radical alkyl(C,-C6)carboxyalkyle en CrCg ; un 
radical alkyl(CrC6)sulfinylalkyle en Ci-Ce ; un radical alkyl(GrC6)sulfonylalkyle en Ci-Cg 
; un radical alkyi(Ci-"C6)carbonylalkyle en C^-Cq ; un radical N-alkyl(Ci- 
C6)carbamoylalkyle en C^-Ce ; un radical N-alkyl(CrC6)sulfonamidoalkyle en Ci-jEg ; 

• X est 0 ou 1 , 

- lorsque x = 0, alors le bras de liaison est rattache a I'atome d'azote portant 
les radicaux R5, Re et Rq 

- lorsque x = 1, alors deux des radicaux R5, Rg et Rq forment conjointement 
avec ratome d'azote auqueMIs sont rattaches un cycle sature a4. 5, 6 ou 7 
chainons et D est lie a un atome de carbone du cycle satur6 ; 

• Y" est un contre-ion. 
6^ * Derives selon ia revendication 5 dans lesquelsoc est egal a 0, etRg . Rg et 

Rs s6parement sont choisis parmi un radical alkyle en C^Cq, un radical 
monohydroxyalkyle en C1-C4, un radical polyhydroxyalkyle en C2-C4, un radical alcoxy (C^ 
C6)alkyle en C^-C^, un radical carbamoylalkyle en CrCg.f un radical trialkyl(Ci- 
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C6)silanealkyle en Ci-Ce , ou Rg avec R5 forment ensemble un cycle azetidine. pyrrolidine, 
piperidine, piperazine, morpholine, Rq etant choisi dans ce cas parmiun radical alkyle en 
Ci-Cs ; un radical monohydroxyalkyle en C^-Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en Cg-Cg; 
un radical aminoalkyle en Ci-Cq. un radical aminoalkyle mono- ou di-substitue par un 
5 radical alkyKCi-Cs), alkyl(CrC6)carbonyle, carbamoyle ou alkyl(Ci-C6)sulfonyie ; un 
radical carbamoylalkyle en CrCg ; un radical trialkyl(CrC6)silanealkyle en C^Cq ; un 
radical alkyl(CrC6)carboxyalkyle en C^-Cq ; un radical alkyl(CrC6)carbonylalkyle en C^-Cq 
; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamoylalkyle en Ci-Ce . 

7. Derives selon la revendication 6 dans lesquels x est egal a 1 , R7 est choisi 
10 parmi un radical alkyle en Ci-Ce ; un radical monohydroxyalkyle en C^-Cq ; un radical 

polyhydroxyalkyle en C2-C6 ; un radical aminoalkyle en C^-Cq, un radical aminoalkyle en 
C^-Cg dont Tamine est mono ou disubstituee par un radical alkylCCi-Ce), alkyl(Ci- 
Cs)carbonyle, carbamoyle ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en CrC© ;. 
un radical trialkyl(CrC6)silanealkyle en C^-Cq ; un radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en C^- 

15 Cg ; un alkyl(Ci'C6)carbonylalkyle en C^Ce ; un radical N-alkyl(Cn-Ce)carbamylalkyle en 
C^-Cq ; Re avec R5 ensemble forment un cycle azetidine pyrrolidine, piperidine, 
piperazine, morpholine, Rg etant choisi dans ce cas parmi un radical alkyle en C^-Cq ; un 
radical monohydroxyalkyle en C^-Cs ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6; un radical 
aminoalkyle en C^-Cq, un radical aminoalkyle en C^-Cq dont Tamine est mono ou 

20 disubstituee par un radical alkyKCi-Cg), alkyl(Ci-C6)carbonyle, carbamoyle ou alkyl(Cr 
C6)sulfonyle ; un radical carbamoylalkyle en C^-Cq ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealky!e 
en Ci-Ce ; un radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en C^Ce ; un radical alkyl(Ci- 
C6)carbonylalkyle en C^Ce ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamoylalkyle en C^Cq . 

8. Derives selon Tune quelconque des revendications 1 a 7 dans lesquels R2 
25 est un radical trialkylammoniumalkyle, I'alkyle reliant R2 au cycle pouvant etre substitue 

par un ou plusieurs groupements hydroxy. 

9. Derives selon Tune quelconque des revendications 1 a 8 dans lesquels D 
est une liaison covalente ou une chame alkylene pouvant etre substitute et/ou contenir 
un groupe carbonyle. 

30 10. Derives de paraphenylenediamine selon Tune quelconque des 

revendications 1 a 4 dans lesquels R2 represente un radical onium Z correspondant a la 
formule(lll) 
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C6)silanealkyle en C^-Ce , ou Rq avec R5 forment ensemble un cycle azetidine, pyrrolidine, 
piperidine, piperazine, morpholine, Re etant choisi dans ce cas parmiun radical alkyle en 
Ci-Cfi ; un radical monohydroxyalkyle en Ci-C© ; un radical polyhydroxyalkyle en Ca-Cg; 
un radical aminoalkyle en C^-Cq, un radical aminoalkyle mono- ou di-substitu6 par un 
5 radical alkyKC^Ce), alkyl(Ci-Ce)carbonyle, carbamoyle ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; un 
radical carbamoylalkyle en C^Cq ; un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en Ci-Cg ; un 
radical .alkyl(C,-C6)carboxyalkyle en C^Cq ; un radical alkyl(Ci-C6)carbonylalkyle en C^-Cs 
; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamoylalkyle en CrCe . 

7. Derives selon la revendication-e-dans lesquels x est egal a 1 , R7 est choisi 
10 parmi un radical iaikyle en C^-Cq ; un radical monohydroxyalkyle en C^Cq ; un radical 

polyhydroxyalkyle en Cz-Cg ; un radical aminoalkyle en Ci-Ce, un radical aminoalkyle en 
Ci-Ce dont famine est mono ou disubstituee par un radical alkyl(CrCe), alkyKC^- 
C6)carbonyle, carbamoyle ou alkyl(CrC6)sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en CV-Cg ; 
un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en C^-Ce ;.un radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en C^- 

15 Cg ; un alkyl(CrC6)carbonylalkyle en Ci-Ce ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en ''• 
Ci-Ce ; Re avec R5 ensemble forment un cycle azetidine pyrrolidine, piperidine, 
piperazine, morpholine, Rq etant choisi dans ce cas parmi un radical alkyle en C^-Ce ; un 
radical monohydroxyalkyle en C^-Cq \ un radical polyhydroxyalkyle en Cs-Cg; un radical 
aminoalkyle en C^-Cq, un radical aminoalkyle en C^-Cq dont Famine est mono ou . . 

20 disubstituee par un radical alkyKCrCe), alkyl(Ci-C6)carbonyle, carbamoyle ou alkyl(C^- 
C6)sulfonyle ; un radical carbamoylalkyle en C^-Cq ; un radical. trialkyl(Ci-C6)silanealkyle 
en Ci-Ce ; un radical alkyl(CrC6)carboxyalkyle en C^-Ce ; un radical alkyl(Ci- 
{^^ C6)carbonylalkyle eh C^Ce ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamoylalkyle en Ci-Cg . 

8. Derives selon runo quo l Gonqu e d e s r e v e ndic a tions 1 a 7 dans lesquels R2 
25 est un radical trialkylammoniumalkyle, Talkyle reliant R2 au cycle pouvant etre substitue 

par un ou plusieurs groupements hydroxy, 

9- Derives selon I'uno quoloonquo doc rovondibat i ono 1 a 8 dans lesquels D 
est uhe liaison covalente ou une chaTne alkylene pouvant §tre substitute et/ou contenir 
un groupe fcarbonyle. * 
30 1 0. DerivefS de paraph6nyl6nediamine selon Tune quelconque des 

revendications 1^4 dans lesquels R2 represente un radical onium Z correspondent a ia 
formule (III) . 



1er depot 
40 



Modifiee le 22/09/03 

m 



D- 



\ 



/Ex 

N/ \G 
L — J 



■(R)o 



(III) 

dans laquelle 

• D est une liaison covalente ou une chaine alkylene en C^^C^4, lineaire ou 
ramifiee pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi Toxygene, 

5 le soufre ou I'azote, at pouvant etre substituee par un ou plusieurs radicaux 

hydroxyle ou amino, et pouvant connprendre un ou plusieurs carbonyles; 

• les sommets E, G, J, L, identiques ou differents, representent un atome de 
carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote pour former un cycle pyrrolique, 
pyrazolique, imidazolique, triazolique, oxazolique, isooxazolique, thiazolique, 

10 isothiazolique, 

• q est un nombre entier compris entre 1 et 4 ; 

• R, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un atome 
d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C^Cq, un radical 
monohydroxyalkyle en C^-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6> un radical 

15 alcoxy en Ci-Cg, un radical trialkyl(CrC6)silanealkyle en CrCg, un radical 

carbamoyle, un radical carboxyle, un radical alkylcarbonyle en Ci-Cg, un radical 
amino, un radical amino mono ou di substituee par un radical alkyKCi-Cg), 
alkyl(Ci-C6)carbonyle, carbamoyle, alkyl(Ci-Ce)sulfonyle ; un radical 
monohydroxyalkyle en C^Cq ,un radical polyhydroxyalkyle en Ca-Cg ou un 

20 radical ammonium quaternaire ; 

• R7 represente un radical alkyle en C^-Ce ; un radical monohydroxyalkyle en Cr 
Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; 
un radical aminoalkyle en C^Cq, un radical aminoalkyle en Ci-Cq dont Tamine 
est substitue par un radical alkyKCi-Ce), alkyl(CrC6)carbonyle, carbamoyle ou 

25 alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en CrCe ; un radical 

carbamoylalkyle en C^Cq ; un radical trifluoroalkyle en C^-Cq ; un radical 
trialkyl(CrC6)silanealkyle en Ci-Cg ; un radical sulfonamidoalkyle en C^Cs ; un 
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— D K^yV (R), 

. (ill) 

dans laquelle 

• D est une liaison covalente ou une chaine alkylene en C^^Cu, lineaire ou 
ramifiee pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi roxygene, 
le soufre ou Tazote, et pouvant etre substitute par un ou plusieurs radicaux 
hydroxyle pu amino, et pouvant comprendre un ou plusieurs carbonyles; 

• les sonnmets E. G, J, L. identiques ou differents, represented un atome de 
carbone. d'oxygene, de soufre ou d'azote pour former un cycle pyrrolique. 
pyrazolique. imidazolique, triazolique, oxazolique. isooxazolique, thiazolique. 
isothiazolique, 

q est un nombre entier compris entre 1 et 4 ; 

• R, identiques ou differents. representent un atome d'hydrogene. un , atome 
d'halogene. un radical hydroxyle. un radical alkyle en Ci-Cg. un radical 
monohydroxyalkyle en C^-Ce. un radical polyhydroxyalkyle en Cz-Cg, un radical 
alcoxy en Ci-Ce. un radical trialkyl(CrC6)silanealkyle en C,-Cs. un;,: radical 
carbamoyie. un radical carboxyle. un radical alkylcarbonyle en Ci-Cg. un radical 
amino, un radical amino mono, ou di substitute par un radical alkyKC^-Cg), 
alkyl(CrC6)carbonyle. carbamoyie,^ alkyl(Ci-C6)sulfonyle - un radical 
monohydroxyalkyle en CrCe ,un radical polyhydroxyalkyle eh Cs-Ce ou-un 
radical ammonium quaternaire ; 

• R7 represente un radical alkyle en C^Ce ; un radical monohydroxyalkyle en C^- 
^ Ce ; un radical polyhydroxyalkyle en Ca-Ce ; un radical aryle ; un radical benzyle ; 

uri.radical aminoalkyle en, d-Qe, un radical aminoalkyle en CrCg dont I'amine 
est substitue par un radical alkyKC.-Ce). alkyl(Ci-C6)carbonyJe, carbamoyie ou 
alkyl(C^-C6)su!fonyle ; un radical carboxyalkyle en C^-Ce ; un radical 
carbamoylalkyle en C^-Ce ; un radical trifluoroalkyle en CrCe ; un radical 
trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en Ci-Cg ; un radical sulfonamidoalkyle en C^Ce ; un 



1 er depot 



Modifiee le 22/09/03 

m 



41 

radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en Ci-Cg ; un radical alkyl(Ci-C6)sulfinylalkyle 
en C^'Cq ; un radical alkyl(Ci-C6)sulfonylalkyle en C^Cq ; un radical alkyl(Ci- 
C6)carboxyalkyle en Ci-Cs ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamoylalkyle en C^Ce ; 
un radical N-alkyl(Ci-C6)sulfonamidoalkyle en C^-Cs ; un radical ammonium 
5 quaternaire ; 

• X est 0 ou 1 

lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

lorsque x = 1. le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, G, J 

ou L, 

10 • Y" est un contre-ion. 

11. Derives salon la revendication 10 dans lesquels les sommets E, G, J et L 
ferment un cycle pyrrolique, imidazolique, pyrazolique, oxazolique, thiazolique et 
triazolique. 

12. Derives selon la revendication 11 dans lesquels les sommets E, G, J et L 
15 forment un cycle imidazolique. 

13. Derives selon Tune quelconque des revendications 10 a 12 dans lesquels 
x est egal a 0, D est une liaison covalente ou une chaine alkylene pouvant etre 
substitute et/ou contenir une fonction carbonyle. 

14. Derives de paraphenylenediamine selon Tune quelconque des 

20 revendications 1 a 4 dans lesquels represente un radical onium Z correspondant a la 
formule (IV) 




(IV) 

dans laquelle : 

• D est une liaison covalente ou une chame alkylene en C^-C^, lineaire ou 
25 ramifiee pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi un atome 

d'oxygene, de soufre ou d'azote, et pouvant etre substitute par un ou plusieurs 
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radical alkyl(CrC6)carboxyalkyle en Ci-Cq ; un radical alkyl(Ci-C6)sulfinylaikyle 
en CrCs ; un radical alkyl(CrC6)sulfonylalkyle en CrCg ; un radical alkyl(Ci- 
C6)carboxyalkyle en Ci-Ce ; un radical N-alkyl(Ci-C6)carbamoylalkyle en Ci-Cg ; 
un radical N-alkyl(Ci-C6)sulfonamidoalkyle ien C^Cq ; un radical ammonium 
quaternaire ; 



• X est 0 ou 1 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a Tatome d'azote, 

- lorsque x = 1, Je bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, G, J 
ou L, 



11. Derives selon la revendication 10 dans lesquels les sommets E, G, J et L 
ferment un cycle pyrrolique. imidazolique, pyrazolique, oxazolique, thiazolique et 
triazolique. 

12. Derives seloh la revendication 1 1 dans lesquels les sommets E. G. J et L 
1 5 forment un cycle imidazolique. . % 

13- Derives selon rune quelconque des revendications 10 a 12 dans lesquels 
X est egal a 0, D est une liaison covalente ou une chaTne alkylene pouvant etre 
substitute et/ou contenir une fonction cdrbonyle. 



20 revendications 1 a 4 dans lesquels R2 represente un radical onium Z correspondaot a la 
formule(IV) 



10 



• Y" est un contre-ion. 



14. Derives de paraphenylenediamine selon Tune quelconque des 



o 



<R7)x 




D 



(IV) 




25 



dans laquelle : 

• D est une liaison covalente ou une chame alkylene en Ci-Ct4, lineaire ou 

ramifiee pouvant contenir un ouplusieurs heteroatomes choisis parmi un atome 
d'oxygene, de soufre ou d'azote, et pouvant etre substitute par un ou plusieurs 
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radicaux hydroxyleou amino, et pouvant comprendre un ou plusieurs carbonyles 

1 

les sommets E, G, J, L et M identiques ou differents, representent un atome de 
carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote et forment un cycle choisi parmi les 
cycles pyridiniques, pyrimidiniques, pyraziniques, triaziniques et pyridaziniques, 
m est un nombre entier compris entre 1 et 5 ; 

R, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, un atome 
d'halogene. un radical hydroxyle, un radical alkyle en CrCg. un radical 
monohydroxyalkyle en C^-Cq, un radical polyhydroxyalkyle en Cs-Cg, un radical 
alcoxy en C^Ce, un radical trialkyl(Ci-C6)siIanealkyle en CrCg, un radical 
carbamoyle, un radical carboxyle, un radical alkylcarbonyle en C^-Cq, un radical 
amino, un radical amino substitue par un radical alkyKCi-Ce), alkyl(Ci- 
C6)carbonyle, carbamoyle ou alkyl(Ci-C6)sulfonyIe ; un radical 
monohydroxyalkyle en d-Cg ou un radical polyhydroxyalkyle en Cs-Cg ; un 
radical ammonium quaternaire ; 

R7 represente un radical alkyle en C^-Cq ; un radical monohydroxyalkyle en Cr 
Cq ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6 ; un radical aryle ; un radical benzyle ; 
un radical aminoalkyle en C^-Cq, un radical aminoalkyle en C^-C^ dont Tamine 
est mono- ou di- substituee par un radical alkyl(Ci-C6), alkyl(CT-C6)carbonyle, 
carbamoyle ou alkyl(CrC6)suIfonyle ; un radical carboxyalkyle en C^-Cg ; un 
radical carbamoylalkyle en CrCe ; un radical trifluoroalkyle en Ci-Cg ; un radical 
trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en C1-C6; un radical sulfonamidoalkyle en C^-Cs ; un 
radical alkyl(CrC6)carboxyalkyle en d-Ce ; un radical alkyl(Ci-C6)sulfinylalkyle 
en CrCg ; un radical alkyl(Ci-C6)sulfonylalkyle en C^-Cq ; un radical alkyl(Ci- 
Cs)carboxyalkyle en d-Cg ; un radical N-alkyl(CrC6)carbamoylalkyle en Ci-Cg ; 
un radical N-alkyl(Ci-C6)sulfonamidoalkyle en CrCg ; ; un radical ammonium 
quaternaire ; 



X est 0 ou 1 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a I'atome d'azote, 

- lorsque x = 1 , le bras de liaison D est rattache a Tun des sommets E, G, J, L 
ou M, 
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radicaux hydroixyleou amino, et pouvant cpmprendre un ou plusieurs carbonyles 

f 

les sommets E, G, J, L et M identiques ou diff6rents. representent un atome de 
carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote et forment un cycle choisi parmi les 
cycles pyridiniques, pyrimidiniques, pyraziniques, triaziniques et pyridaziniques, 
m est un nombre entier compris entre 1 et 5 ; 
. R. identiques ou differents. repr§sentent un atome d'hydrogene, un atome 
d'halogene, un radical hydroxyle, ^ un radical alkyle en CrCe. un radical 
monohydroxyalkyle en Gi-Ce, uh radical polyhydroxyalkyle en Cj-Ce, un radical 
alcoxy en Ct-Gs, un radical trialkyl(CrC6)silanealkyle en Ci-Cg, un radical 
carbamoyle. un radical carboxyle. un radical alkylcarbonyle en Ci-Cg, un radical 
amino, un radical amino substitue par un radical alkylCCi-Cg), alkyl(Ci-. 
C6)carbonyle, carbamoyle ou alkyl(CrC6)sulfonyle ; un radical 
monohydroxyalkyle en C^-Cg ou un radical polyhydroxyalkyle en Cj-Ce ; un 
radical ammonium quatemaire ; 

R7 represente un radical alkyle en CrCg ; un radical monohydroxyalkyle en C^- 
Cs ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-Cs ; un radical aryle ; un radical benzyle ; 
tin radical aminoalkyle en C^-Cg, un radical aminoalkyle en Ci-Cg dont I'amine 
est mono- ou di- substituee par un radical alkyKC^-Cg), alkyl(C^-C6)carbonyle, 
carbamoyle ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C^^Ce ; un 
radical carbamoylalkyle en C^-Ce ; un radical trifluoroalkyle en C^-Cq ; unvfadical 
trialkyl(C,-C6)s[lanealkyle en C1-C6; un radical sulfonamidoalkyle en CrCe ; un 
radical alkyl(Ci-C6)carboxyalkyle en C^Cq ; un radical alkyI(Ci-C6)sulfinyla|kyle 
en CrQe ; un radical alkyl(Ci-C6)sulfonylalkyle en C^Ce ; un' radical alkyl(Cr 
C6)carboxyalkyle en C^-Cq ; an radical N-alkyl(CrC6)carbamoylalkyle en C^-Cq ; 
un radical N-alkyl(Ci-C6)sulfonamidoalkyle en 0^0^ ; ; un radical ammonium 
quaternaire ; . . ,/ 

X est 0 ou 1 ^ * • ' ^ ' 

- lorsque X = 0. le bras de liaison D est rattache a Tatome d'azote, 

- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattach6 a Tun des sommets E, G. J, L 
ou M, , 
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• Y' represents un contre-ion. 
15. Derives selon la revendication 14 dans lesquels les sommets E,G,J,L et 
M avec Tazote du cycle forment un cycle choisi parmi les cycles pyridiniques, 
pyrimidiniques. 

5 16. Derives selon Tune quelconque des revendications 10 a 15 dans 

lesquels x est egal a 0 et R est choisi parmi un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle, 
un radical alkyle en C^-Cq, un radical monohydroxyalkyle en C^-Ce, un radical 
polyhydroxyalkyle en C2-C6, un radical alcoxy en C^-Ce, un radical trialkyl(C^- 
C6)silanealkyle en C^Cq, un radical carbamoyle, un radical alkylcarbonyle en C^-Ce, un 
10 radical amino, un radical amino mono- ou di-substitue par un radical alky^Ci-Ce), 
alkyl(Ct-C6)carbonyle, carbamoyle ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; un radical 
monohydroxyalkyle en C^-Cq ou un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6 

17. Derives selon Tune quelconque des revendications 11 a 16 dans lequel x 
est egal a 1, R7 est choisi parmi un radical alkyle en Ci-Ce : un radical 

15 monohydroxyalkyle en C^-Cq ; un radical polyhydroxyalkyle en C2-C5 ; un radical 
aminoalkyle en Ci-Cg, un radical aminoalkyle en C^~Cq dont I'amine est mono- ou di- 
substituee par un radical alkyKCi-Cg), alkyl(Ci-C6)carbonyle, un radical carbamoyle ou 
un radical alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; un radical carbamoylalkyle en C^-Ce ; un radical 
trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en Ci-C© ; un radical alkyl(Ci-C6)carbonylalky[e en C^-Cq ; un 

20 radical N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en C^-Cq ; R est choisi parmi un atome 
d'hydrogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en Ci-Ce. un radical 
monohydroxyalkyle en Ci-Cg, un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6, un radical alcoxy en 
Ci-Ce, un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en Ci-Cg, un radical carbamoyle^ un radical 
alkylcarbonyle en Ci-Cs, un radical amino, un radical amino mono- ou di- substitue par 

25 un radical alkyKC^-Ce). alkyl(Ci-C6)carbonyle, carbamoyle ou alkyl(C^-C5)sulfonyle. 

18. Derives selon Tune quelconque des revendications 10 a 17 dans lesquels 
R est choisi parmi I'atome d'hydrogSne ou des radicaux alkyles pouvant etre substitues 
et Ryest un radical alkyle pouvant etre substitue. 

1 9. Derives selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 dans lesquels 
30 R2 est un radical -C=NRii-NR^2Ri3. Rn, R12 R13 representent independamment un 

hydrogene, un radical alkyle en C1-C4 ou un radical hydroxyalkyle en C1-C4. 
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• Y" represents un contre-ion. 

15. Derives selon la revendication 14 dans lesquels les sommets E.G,J,L et 
M avec I'azote du cycle forment un cycle choisi parmi les cycles pyridiniques. 
pyrimidiniques. 

16. Derives selon Tune quelconque des revendications 10 a. 15 dans 

lesquels x est 6gal ^ 0 et R est choisi parmi un atome d'hydrogene, un radical hydroxyle, 

un radical alkyle en C^-Cq, un radical monohydroxyalkyle en C^Cq, un radical 

polyhydroxyalkyle en Gz-Ce. un radical alcoxy en CrCg, un radical trialkyl(Cr 

C6)silanealkyle en Ci-Cq, un radical carbamoyle. un radical alkylcarbonyle en Ci-Cs, un 

radical amino, un radical amino mono- ou di-substitue par un radical alkyKCi-Ce), 

alkyl{Ci-C6)carbonyle, carbamoyle ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle ; un radical 

monohydroxyalkyle en Ci-Ce ou un radical polyhydroxyalkyle en Cj-Ce 

-do 

17. Derives selon Tune quelconque des revendications ^a 4e dans lequel x 
est egal a 1, R7 est choisi parmi un radical alkyle en C^-Ce ; un radical 
monohydroxyalkyle en Ci-Cg ; un radical polyhydroxyalkyle en Cj-Cg ; un_ radical V 
aminoalkyle en Ci-Cq, un radical aminoalkyle en C^-Ce dont Tamine est mono- ou di- 
substituee par un radical alkyKCi-Cg), alkyl(Ci-C6)carbonyle, un radical carbamoyle ou 
un radical alkylj[CrC6)sulfonyle ; un radical carbamoylalkyle en Ci-Ce ; un radical 
trialkyl(CrC6)silanealkyle en C.-Ce ; un radical alkyl(CrC6)carbonylaIkyle en CrCg ; un 
radical N-alkyl(Ci-C6)carbamylalkyle en Ci-Cg ; R est choisi parmi un atome 
d'hydrogene, un radical hydroxyle, un . radical alkyle en C^Cq, un radical 
monohydroxyalkyle en C^-Cg. un radical polyhydroxyalkyle en C2-C6, un radical alcoxy en 
C^-Ce, un radical trialkyl(Ci-C6)silanealkyle en Ci-Cg, un radical carbamoyle, un radical 
alkylcarbonyle en C^-Ce, un radical amino, un radical amino mono- ou'di- substitue par 
un radical alkyKCi-Ce), alkyl(Ci-C6)carbonyle, carbamoyle ou alkyl(Ci-C6)sulfonyle. 

18. Derives selon Tune quelconque des revendications 10 ^17 dans lesquels 
R est choisi parmi I'atome d'hydrogene ou des radicaux alkyles pouvant etre substitues 
et Rjest un radical alkyle pouvant etre substitue. , ;/ . 

19: Derives selon I'une quelconque des revendications 1 a 4 dans lesquels 
R2 est un radical -C=NRn^NR^2Ri3. Rn. R12 et R13 represented independamment un 
hydrogene. un radical alkyle en C1-C4 ou un radical hydroxyalkyle en CrC4. 
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20. Derives selon'la revendication 19 dans lesquels R,-, est un hydrogene, 
Ri2 et sont choisis parmi Thydrogene ou un radical methyle. 

21. Derives selon I'une quelconque des revendlcations 1 a 20 dans lesquels 
R est choisi parmi Thydrogene ; un radical alkyle ; un radical alkyle substitue par un ou 

5 plusieurs hydroxyle ; un radical alkyle substitue par un ou plusieurs amino ; un radical 
carboxyle. un radical carbamoyle, un radical amino, un radical hydroxyle . 

22. Derives selon la revendication 21 dans lesquels R est choisi parmi 
rhydrogene ; le radical hydroxyle ; le radical methyle ; le radical amino ; le radical 
hydroxymethyle ; le radical aminomethyle. 

23. Derives selon Tune quelconque des revendications 1 a 22 dans lesquels 
b=0 ou R4 est choisi parmi un radical alkyle ; un radical alkyle substitue par un ou 
plusieurs hydroxy ; un radical alkyle substitue par un ou plusieurs amino ; un radical 
carboxyle ; un radical carbamoyle. 

24. Derives selon Tune quelconque des revendications precedentes dans 
15 lesquels R3 est choisi parmi rhydrogene ; le radical hydroxyle ; le radical amino ; un 

radical alkyle ; un radical alkyle substitue par un ou plusieurs hydroxy ; un radical alkyle 
substitue par un ou plusieurs amino ; un radical carboxyle ; un radical carbamoyle. 

25. Derives selon Tune quelconque des revendications 1 a 24 dans lesquels 
le centre ions Y* est choisi parmi un atome d'halogene, un hydroxyde, un 

20 hydrogenesulfate, un acetate, un tartrate ou un alkyl(Ci-C6)sulfate. 

26. Derives selon I'une quelconque des revendications precedentes choisis 
parmi les composes suivants 



0 

^N-^ 1 cr 

<> 


3-{2-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1 ,4]dia2epan-1 -yl]-2-oxo- 

ethyl}-1-methyl-3H- 
imidazol-l-um ; chlorure 


cP? 

^N-^ 1 C|- 


3-{2-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1 ,4]diazepan-1 -yl]-ethyl}-1 - 
methyl-SH-imidazol-l -ium; 
chlorure 
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20. Derives salon la revendication 19 dans lesquels R^^ est un hydrogene. 
Ri2 et sont choisis parmi I'hydrogene ou un radical methyle. 

21. Derives selon Tune quelconque des revendications 1 a 20 dans lesquels 
R est choisi parmi I'hydrogene ; un radical alkyle ; un radical alkyle substitue par un ou 

5 plusleurs hydroxyle ; un radical alkyle substitue par un ou plusieurs amino ; un radical 
carboxyle, un radical carbamoyle, un radical amino, un radical hydroxyle . 

22. Derives selon la revendication 21 dans lesquels R est choisi parmi 
I'hydrogene ; le radical hydroxyle; le radical methyle; le radical amino ; le radical 
hydroxymethyle ; le radical aminomethyle. 

10 23. Derives selon Tune quelconque des revendications 1 a 22 dans lesquels 

b=0 ou R4 est choisi parmi un radical alkyle ; un radical alkyle substitue par un ou 
plusieurs hydroxy; un radical alkyle substitue par un ou plusieurs amino; un radical 
carboxyle ; un radical carbamoyle. 

24. Derives selon Tune quelconque des revendications precedentes dans 
15 lesquels R3 est choisi parmi I'hydrogene ; le radical hydroxyle; le radical amino ; un" 

radical alkyle ; un radical alkyle substitue par un bu plusieurs hydroxy ; un radical alkyle 
substitu6 par un ou plusieurs amino ; un radical carboxyle ; un radical carbamoyle. 

25. Derives selon Tune quelconque des revendications 1 a 24 dans lesquels 
le centre ions Y' est choisi parmi un atome d'halogene, un hydroxyde, un 

20 hydrogenesulfate, un acetate, un tartrate ou un alkyl(CrC6)sulfate. 

26. Derives selon Tune quelconque des revendications precedentes choisis 
parmi les composes suivants 

■ O. 





3-{2'-[4-(4-Amino~phenyl)- 


0"^^ 

1 cr 


3-{2-[4-(4-Amino-ph§nyl)- 


. ^N-^ 1 Of 


[1 ,4]diazepan-1-yl]-2-oxo- 
ethyl}-1-methyl-3H- 


[1 .4]diazepan-1 -yl]-ethyl}-1 - 
methyl-3H-irniclazol-1 -ium; 


imidazol-1-um ; chlorure 




/ chlorure 


NH2 • 
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{3-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1 ,4]diazepan-1-yl]-propyl}- 
trimethyl-ammonium; 
chlorure 




{2-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1 .4]diazepan-1 -yl]-ethyl}- 
trimethyl-ammonium; 
chlorure 




1 -{3-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1 ,4]diazepan-1-yl]-propyl}- 
1 -methy I-py rrolidinium; 
chlorure 



{2-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1 ,4]diazepan-1-yl]-ethyl}>(2- 
hydroxy-ethyl)-dimethyl- 
ammonium ; chlorure 




{3-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1 ,4]diazepan-1-yl]-ethyl}- 
dimethyl(ethyl-2-methyl- 
3H-imidazol-1-ium chlorure) 
-ammonium; chlorure 




3-{2-[4-(4-Amino-phenyI)- 
[1 ,4]diazepan-1 -yl]-propyl}-1 • 
methyl-3H-imidazoH-ium; 
chlorure 




CI 



4-(4-Amino-phenyl)- 
[1,4]diazepane-1- 
carboxamidine 




4-(4-Amino-phenyl)-N,N- 
dimethyl-[1 ,4]diazepane-1- 
carboxamidine 




{2-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1 ,4]diazepan-1-yl]-ethyl}- 
dimethyl-(3-trimethylsilanyl- 
propyl)-ammonium ; 
chlorure 




3-{2-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1,4]diazepan-1-yl]-ethyl}-1- 
(3-trimethylsilanyl-propyl)-3H- 
imidazoM-ium ; chlorure 
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H^N 




\ / 



{3-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1 ,4]diazepan-1 -yl]-propyi}- 
trimethyl-ammonium; 
chlorure 



1 -{3-[4-(4TAmino-phenyl)- 
[1 .4]diazepan-1 -yl]-propyl}- 
1 -m6thyl-pyiTolidinium; 
chlorure 



{3-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1 ,4]diazepan-1 -yl]-ethyl}- 
dimethyl(ethyl-2-methyl- 
3H-imidazol-1-ium chlorure) 
-ammonium; chlorure 



4-(4-Amino-phenyl)- 
[1 ,4]diazepane-1- 
carboxamidine 



{2-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1 ,4]diazepan-1 -yl]-ethyl}T 
dimethyl-(3-trimethylsilanyl- 
propyl)-ammonium ; 
chlorure 






{2-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1 ,4]diazepan-1-yl]-ethyl>- 
trimethyl-ammonium; 
chlorure 



{2-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1 .4]dlazepan-1-yl]-ethylH2 
hydroxy-ethyl)-dimethyl- 
ammonium ; chlorure 



H^N- / 




3-{2-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1 ,4]diazepan-1-yl]-propyl}-1 
methyl-3H-imidazol-1-ium; 
chlorure 



4-{4-Amino-phenyl)-N.N- 
dimethyl-[1 ,4jdiazepane-1 - 
carboxamidine 




3-{2-[4-(4-Amino-phenyl)- 
[1 ,4]diazepan-1 -yl]-ethyl}-1 - 
(3-trimethylsilanyl-propyl)-3H 
imidazol-l-ium ; chlorure 



1 er depot 



Modifiee le 22/09/03 

m 



46 




3-{2-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-[1 .4]diazepan-1-yl] 
2-oxo-ethyl}-1 -methyl-3H- 
imidazol-1-um ; chlorure 




3-{2-[4-(4-Amino-3-methyl- 
ph§nyl)-[1 ,4]diazepan-1 -yl]- 
ethyl}-1 -methyl-3H-imidazol- 
1-um ; chlorure 




{3-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenylH! .4]diazepan-1-yl] 
propyl}-trimethyl- 
ammonium; chlorure 




{2-[4-(4-Aminc-3-methyl- 
phenylHI .4]diazepan-1-.yl]- 
ethyl}-trimethyl-ammonium; 
chlorure 




3-{2-[4K4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-[1 ,4]diazepan-1-yl]' 
propyl}-1 -methyl-3H- 
imidazol-1-um ; chlorure 



'^X OH 




{2-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenylH1,4]diazepan-1-yl]- 
ethyl}-(2-hydroxy-ethyl)- 
dimethyl-ammonium ; 
chlorure 




{3-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-[1 .4]diazepan-1-yl]- 
ethyl}-dimethyl(ethyl-2- 
methyl-3H-imidazol-1 -ium 
chlorure) -ammonium; 
chlorure 




1 -{3-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenylHI ,4]diazepan-1 -y!]- 
propyl}-1-methy]- 
pyrrolidinium ; chlorure 




CI 



4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-[1 ,4]diazepane-1- 
carboxamidine 




NH, 



4-(4-Amino-3-me,thyl-phenyl> 
N.N-dimethyl-[1 ,4]diazepane- 
1 -carboxamidine 
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3-{2-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-[1 .4]diazepan-1-yl] 
2-oxo-ethyl}-1 -methyl-3H- 
jmidazol-l-um ; chlorure 



{3-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-[1 ,4]diazepan-1-yl] 
propylHrimethyl- 
ammonium; chlorure 





3-{2-[4-(4-Amino-3-methyl- 
ph6nyl)-[1 ,4]dia2epan-1 -ylj- 
ethyl}-1 -methyl-3H-imidazol- 
1-um ; chlorure 



{2-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-[1 ,4]diazepan-1 -yl]- 
ethylHrimethyl-ammonium; 
chlorure 




3-{2-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-[1 ,4]diaz6pan-1-yl] 
propyl}-1 -methyl-3H- 
imidazol-1-um ; chlorure 




{2-[4-(4-Amino-3-methyl- ; 
phenyl)-[1 .4]diazepanv1 -y|]-^ 
ethyl}-(2-hydroxy-ethyl)- . 
dimethyl-ammonium ; [ 
chlorure 




{3-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-[1 ,4]diazepan-1-yl]- 
ethyl}-dimethyl(ethyl-2- 
methyl-3H-imidazol-1 -ium 
chlorure) -ammonium; 
chlorure 




1 -{3-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-[1 .4]djazepan-1-yl]- 
propyl}-1 -methyl- 
pyrrolidinium ; chlorure 



CI 



4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-[1 ,4]diazepane-1- 
carboxamidine 




4-(4-Aminb-3-methyl-phenyl) 
N,Nrdimethyl-[1 ,4]diazepane 
1-carboxamidine 
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{2.[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-[1 ,4]diazepan-1 -yl]- 
ethyl}-dimethyl-(3- 
trimethylsilanyl-propyl)- 
ammonium ; chlorure 




3-{2-[4-(4-Amino-3-methyI- 
phenylHI ,4]cliazepan-1-yl]- 
ethyl}-1 -(3-trimethylsilanyl- 
propyl)-3H-imiclazol-1-ium ; 
chlorure 




OH 



{3-[4-(4-AminO"phenyl)- 
[1 ,4]diazepan-1 -yl]-2- 
hydroxy-propyl}-trimethyl- 
ammonium; chlorure 




{3-[4-(4-Am i n o-3~methy I- 
phenyl)«[1 ,4]diazepan-1-yl]-2 
hydroxy ■"propyl}-trimethyl- 
ammonium; chlorure 




3-{2-[4-(4-Amino-phenyl)- 
piperazin-1 -yl]-2-oxo-ethyl}- 
1 -methyl-3H-imidazol-1 - 
ium; chlorure 



N.^ or 




{3-[4-(4-Amino-phenyl)- 
piperazin-1 -yl]-2-hydroxy- 
propylHrimethyl-ammonium; 
chlorure 



CI 




Chlorure de 3-{2-[4-(4- 
Amino-3-methyl-phenyl)- 
piperazin-1 -yl]-2-oxo-ethyl}- 
1-methyll-3H-imidazol-1- 
ium; 



CI" 




Chlorure de 3-[4-(4-Amino-3- 
methyl-phenyl)-piperazin-1 - 
yl]-2-hydroxy-propyl}- 
trimethyl-ammonium; 
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{2-[4-(4-Amino-3-m^thyl- 
phenyl)-[1 ,4]diazepan-1-yl]- 
. 6thyl}-dlmethyK3- 
trimethylsilanyl-propyl)- 
ammonium : chlorure 




3-{2-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenylHI ,4]dia2epan"1 -yl]- 
ethyl}-1 -{3-trimethylsilanyl- 
propyl)-3H-imida2bM-.ium ; 
chlorure 



OH 




OH 



{3-[4-(4-Amino-phenyl)-^ 
[1 .4]diazepan-1-yl]-2- 
hydroxy-propyl}-trimethyl- 
ammonium; chlorure 



o 



\ 



o - 



CI 




3-{2-[4-(4-Amino-phenyl)- 
piperazin-1 -yl]-2-pxo-ethyl}- 
1 -m6thyl-3H-imidazol-1 - 
ium; chlorure 




{3-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-[1 ,4]dia2epan-1 ~yl]-2 
hydroxy-propylHrimethyl- 
ammonium; chlorure 



NH, 



OH 



N>^ CI 



CI 




Chlorure dfe 3-{2-[4-(4- 
Amino-3-methyl-phenyl)- 
piperazin-1 -yl]-2-oxo-ethyl}" 
1 -methyll-3H-imidazol-1 - 
ium; 




{3-[4-(4-Amino-phenyl)- . 
piperazin-1 -yl]-2-hydroxy- 
p^opyl}-trimethy^amrhonium> 
chlorure 



OH 




Chlorure de 3-[^-(4-Amino-3- 
methyl-phenyO-piperazin-l - 
yl]-2-hydroxy-propyl}- 
trirnethyl-ammonium; 
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3-{2-[4-(4-Amino-phenyl)- 
piperazin-1 -yl]-ethyl}-1 - 
methyl-3H-imidazol-1 -ium; 
chlorure 




{3-[4-(4-Amino-phenyl)- 
piperazin-1 -yl]-propyl}- 
trimethyl-ammonium; chloride 




3-{2-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-piperazin-1 -yl]- 

ethyl}-1-methyl-3H- 
imidazol-1-ium; chlorure 




{3-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-piperazin-1 -yl]- 
propylHrimethyl-ammonium; 
chlorure 




1 -{3-[4-(4-Amino-phenyl)- 
piperazin-1 -yl]-propyl}-1 - 
methyl-pyrrolidiniuiTi; 
chlorure 




4-(4-Amino-phenyl)- 
piperazine-1-carboxamidine 




1 -{3-[4-(4-Amino-3-methyl- 

phenyl)-piperazin-1 -yl]- 
propyl}-1-methyl- 
pyrrolidinium; chlorure 




4-(4-Amino-3-methyl-phenyl)- 
piperazine-1 -carboxamidine 



27. Derives nitro de formule (!') suivantes 
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3-{2-[4-{4--Amino-phenyl)- 
piperazin-1-yl]-.ethyl}-1- 
methyl-SH-imidazoM num; 
chlorure 



3-{2-[4-(4-Amino-3-methyl- 
pheny l)-piperazin-1 -yl]- 

ethyl}-1-methyl-3H- 
imidazol-l-ium; chlorure 




CI 




CI 



1 -{3~[4-(4-Amino-phenyl)- 
piperazin-1 -yl]-propyl}~1 - 
methyl-pyrrolidinium; 
chlorure 



1 -{3-[4-(4-Amino-3-methyl- 

pheny l)~piperazin-1 -yl]- 
propyl}-1 -methyl- 
pyrrolidinium; chlorure 





{3-[4-(4-Amino-phenyl)- 
piperazin-1 -yl]-propy I}- 
trimethyi-ammonium; chloride 



{3-[4-(4-Amino-3-methyl- 
phenyl)-piperazln-1 -yl]- 
propylHrimethyl-ammonium; 
chlorure 




4-(4-Amino-phenyl)- 
piperazine-1-carboxamidine 




4-(4-Amino-3-methyl-phenyl) 
piperazlne-1 -carboxamidine 



27. Derives nitro de formule (10 suivantes 
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dans laquelle R1, R2, R3, R4, a, b, c sont tels que definis selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 26. 

28. Composition tinctoriale comprenant a titre de base d'oxydation au 
5 moins un derive de para-phenylene.diamine de formule (I) tel que defini selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 26. 

29- Composition selon la revendication 28 comprenant de plus un 
coupleur choisi parmi les meta-phenylenediamines, les meta-aminophenols, les meta- 
diphenols. les coupleurs naphtaleniques, les coupleurs heterocycliques et leurs sels 
10 d'addition 

30. Composition selon Tune quelconque des revendications 28 ou 29 
comprenant une base d'oxydation additionnelle autre que les bases d'oxydation de 
formule (I) choisie parmi les para-phenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines. 
les para-aminophenols. les ortho-aminophenols, les bases heterocycliques et leurs sels 

15 d'addition. 

31. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans laquelle la quantite de chacune des bases d'oxydation est comprise entre 0,001 a 
10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale. 

32. Composition selon la revendication 31 dans laquelle la quantite de 
20 chacun des coupleurs est comprise entre 0,001 et 10 % en poids environ du poids total 

de la composition tinctoriale. 

33. Composition selon Tune quelconque des revendications 28 a 32 
comprenant un milieu cosmetique approprie a la teinture des fibres keratiniques. 

34. Precede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques, caracterise 
25 en ce qu'on applique sur les fibres une composition tinctoriale telle que definie dans 
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dans laquelle R1, R2, R3, R4, a, b. c sont tels que definis selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 26. 

28. Composition tinctoriale comprenant a titre de base d^oxydation au 
moins un derive de para-phenylenediamine de fonnule (I) tel que defini selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 26. 

29. Composition selon la revendication 28 comprenant de plus un- 
coupleur choisi parmi les meta-phenylenediamines, les meta-aminophenols. les meta- 
diphenols,. les coupleurs naphtaleniques, les coupleurs heterocycliques et leurs sels 
d'addition 

30. Composition selon Tune quelconque des revendications 28 ou 29 
comprenant une base d'oxydation additionnelle autre que les bases d'oxydation de 
formule (I) choisie parmi les para-phenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamlnes, 
les para-aminophenols, les ortho-aminophenols. les bases heterocycliques et leurs sels 
d'addition. 

31. Composition selon I'une quelconque des revendications prooodontOG* 
dans laquelle la quantite de chacune des bases d'oxydation est comprise entre 0,001 a 
10 % en poids environ du poids total d^ la composition tinctoriale. 

32. Composition selon la revendication 31 dans laquelle la \quantite de 
chapun des coupleurs est comprise entre 0,001 et 10 % eh poids envirbh du poids total 
de la composition tinctoriale. 

33* Composition selon Tune quelconque des revendications 28 a 32 
comprenant un milieu cosmetique approprie ^ la teinture des fibres keratiniques. 

34. Precede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques, caracterise 
en ce qu'on applique sur les fibres une composition tinctoriale telle que d6finie dans 
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I'une quelconque des revendications 28 a 33 en presence d'un agent oxydant pendant 
un temps suffisant pour developper la coloration desiree. 

35. Precede selon la revendication 34 dans lequel Tagent oxydant est 
choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 

5 alcalins, les persels. les peracides et les enzymes oxydases. 

36. Dispositif a plusieurs compartiments dans lequel un premier 
compartiment contient une composition tinctoriale telle que definie a Tune quelconque 
des revendications 28 a 35 et un deuxieme compartiment contient un agent oxydant. 

37. Utilisation de la composition definie aux revendications 28 a 33 pour 
10 la teinture de fibres keratiniques. 
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Tune quelconque des revendications 28 a 33 en presence d'un agent oxydant pendant 
un temps suffisant pour developper la coloration desiree. 

35. Precede selon la revendication 34 dans lequel I'agent oxydant est 
choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux 

5 alcalins, les persels, les peracides at les enzymes oxydases. 

36. Dispositif a plusieurs compartiments dans lequel un. premier 
compartlment contient une composition tinctoriale telle que definie a Tune quelconque 
des revendications 28 a ^et un deuxidme compartiment contient un agent oxydant. 

37. Utilisation de la composition d6finie aux revendications 28 a 33 pour 
10 la teinture de fibres keratiniques. 
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